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出 版 者 前 言 


为 适应 高 等 学 习 固 体 物 理 掌 受 坦 分支 学 科 课 程 救 学 的 需要 ， 商 等 学 校 理 科 物 理学 教 料 编审 
委 抽 全 固体 物理 编 守 组 和 高 等 教育 出 版 社 组 织 编 写 了 一 大, 固体 物理 学 科 的 束 党 参考 本 ， 其 中 
包括 固体 物理 学 及 其 各 分 支 学 科 的 基础 课程 和 实验 课程 用 的 教学 参 老 书 夺 一 部 《固体 物理 学 大 
辞典 ?. 这 些 书 将 由 高 等 教育 出 版 社 陆 续 出 版 ， 

本 志 是 这 这 书 中 的 一 本 ;由 击 开 大 学 王 华 稚 教 授 各 中 国 拉 技术 学 县 让 昌 教 授 主 编 } 由 中 国 科 
技 大 学 钱 临 照 教授 主 审 , 


序 


在 固体 物理 学 的 发 展 中 各 种 实验 方法 起 着 关键 性 的 作用 .一 沾 实 验 固 体 物理 工作 者 除了 应 
是 有 挝 实 的 物理 基础 和 分 析 能 力 外 ;必须 有 良好 的 实验 能 力 和 和 素养， 必须 经 过 严 楼 的 实验 训练 ， 
救 学 实验 是 这 种 训练 的 一 个 环节 .198 年 , 原 教育 部 组 织 的 固体 物理 专业 研究 生 培 养 经 验 交 流 
会 拟定 的 磺 士 生 培 养 方案 建议 “ 固 体 物理 实验 "为 三 门 必 修 课 之 一 。 1982 车 底 ,高 等 学 校 理科 教 
材 编 审 委 员 会 固体 物理 编审 小 组 委托 我 们 负责 组 织 编写 一 本 活 合 研究 生 用 的 固体 物理 实验 方法 
MX WB. 我 们 就 编写 方针 和 内 容 征 求 了 名 高 等 学 校 同行 的 意见 ， 并 了 解 了 各 大 学 与 固体 
物理 有 关 的 各 专业 的 研究 生 专 业 实 验 的 情况 ， 1984 征订， 确定 了 编写 者 , 交集 了 部 分 编写 者 研 
究 、 确定 了 本 书 的 编写 方针 ,内 容 和 体例 ， 在 各 编写 人 的 奴 力 下 、1985 年 夏 基 本 完稿 ， 在 审 入 会 
士 ， 各 方面 的 专家 肯定 了 本 书 的 基本 内 容 ， 也 提出 了 一 些 偿 收 诗 见 ， 各 章 编 写 者 又 进行 了 一 次 
修改 . 

本 刷 是 为 固体 物理 专业 研究 生 专 业 实 验 用 的 教学 参考 书 ， 以 大 学 本 科 物 理 专 业 毕 业 生 本 平 
为 起 点 ， 有 些 基 本 的 测试 方法 {如 一 般 的 力 , 热 、 光 , 电 和 和 磁 学 方法 ) 和 通用 技术 (如 真空 技术 , 电 
于 学 和 计算 机 等 ) 不 再 列 入 ， 在 法 材 上 考 虚 到 既 要 符合 我 国 研究 生 教学 实验 的 实际 情况 , 又 要 反 
映 轿 体 物理 实验 方法 的 现代 水 平 ， 本 书 也 可 供 大 学 本 科 固 体 物理 专业 学 生 参 考 、 它 对 于 教师 和 
科技 人 员 在 需要 了 解 某 种 实验 方法 时 也 是 有 用 的 ， 

本 书 是 以 介绍 千 种 实验 方法 为 主编 写 的 , 包括 基本 原理 、 实 验 装 置 , 实验 方法 和 应 肝 等 ， 它 
不 是 通常 的 按 课 闸 的 实验 指导 韦 ， 对 于 研究 生 不 宜 采 用 目前 本 笠 生 教学 实验 的 一 些 教学 方法 ,应 
该 是 在 教师 指导 下 相对 独立 地 完成 实验 ， 这 样 才 有 利于 培养 实验 能 力 ， 由 于 各 校 的 专业 覆 质 不 
同 ,设备 各 异 ,实验 吝 题 内 容 也 不 可 能 一 致 ,各 校 在 安排 实验 时 可 号 写 往 单 的 实验 要 求 , 书 末 作为 
内 录 例 举 了 各 校 一 些 实验 内 容 , 可 供 参 考 . 

本 书 选 编 了 一 些 常 用 的 ,主要 的 实验 方法 ， 不 求 完备 ;固体 物理 实验 方法 繁多 ， 也 不 可 能 完 
备 ， 一 些 目 前 国内 尚 不 多 的 实验 装置 或 大 型 设备 没有 列 入 , 其 使 这 样 ,研究 生 突 际 上 也 只 能 做 其 
中 为 数 不 多 的 实验 ， 我 们 认为 研究 生 实 验 应 以 培养 狐 王 工作 能 办 和 实验 素养 为 主 ， . 

ETEK AR EAR TEREA SARRA, WARNA EET 
任务 ， 我 们 只 能 力求 介绍 出 该 法 的 主要 内 容 , 读 者 如 果 还 想 要 了 解 更 公 面 深入 的 的 情况 , TA # 
每 章 后 所 推荐 的 参考 书 ， 这 此 击 目 虽 不 是 完备 的 ,但 已 经 过 精心 挑选 ， 是 国内 易 找 到 的 有 参考 货 
值 的 著作 . 

本 书 各 音节 的 编写 者 都 是 从 率 该 方面 钙 完 的 工作 者 ， 有 较 丰 富 的 经 验 ， 我 们 候 为 主编 有 学 
识 面 上 的 限制 ， 错 误 不 爱 之 处 在 所 难免 另外， 由 于 本 记 是 集体 分 工 编写 的 ， 虽 然 我 们 力求 在 
kHb, BERSARA RERA RS TEA tAE PEENES 
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程 中 提出 意见 . 

在 编辑 本 市 的 过 程 中 ,我 们 得 到 了 多 方面 的 支持 ,得 腹 了 固体 物理 教材 编审 小 组 组 长 谢 希 德 
教授 的 关怀 中国 科 技 大 学 钱 竹 照 孝 授 系 自 参 加 了 审 述 会 的 主 审 工作 .中国 科学 院 北 京 物理 研 
完 所 的 名 地 发 , 李 国 栋 ,北京 去 学 的 斐 医 嘴 ， 中 国 科 技 大 学 的 夸 立 人 和 釜 同 志和 参加 了 审 税 工作， 各 
高 等 学 玩 司 行 允 本 书 的 编写 方 从 和 内 符 提出 了 不 少 宝贵 的 意见 ， 我 们 向 他 们 表示 诚 覃 的 谢意 ， 


EFA 
X» 
1986 年 2 月 


第 一 章 

811 

上 

3 
1.1.3 

.4 
$12 
1.8.1 
j.2.2 
$1.3 
1.3.1 
1.3.2 
1.3.3 
1.3,4 
$14 
1.4.1 


1.4.2 
1.4.3 


$2.1 


$3.3 


试 样 制 名 的 基本 知识 ………… 
mp i rd TP "————— 


TURE Ege 
Br 


REMI pa 


dà PE XE I e 


WRM BIAI, UE idt dne nne 
BEBE A eem Me 


共 它 薄膜 技术 … 
AREKEA 
非 唱 态 
JE BERRIE- 
Apik 


Xd Bb dee 


散射 理论 与 强度 公 式 eene n e 
dE PUR BE eene 
&d&ik fi MOEHE- eA 
PREMISE EIBSES-e€— 


LI Ded 


X 射线 衍射 仪 的 实验 技术 ……… 
X 射线 衍射 仪 的 结构 及 工作 原 瑰 …- 


衍射 仪 主要 实验 参数 的 选择 … 
HAARR HER Æ ES 


dH 分 析 rt 


Xp sitit een B 


aman 1 


x- 


2.8.i 
2.8.2 
2.8.3 
$2.9 
2.9.1 
2.9.2 


art HU ERAR A denen 


精确 测定 点 阵 参 数 法 


i erep(r 205 的 确定 


a 


消除 误差 的 图 解 外 推 法 ee 


ei fE Ht od Pr ills a , 
Ad ikHRgdpeee Mem 


fir 3 OC E T 


K ARAIRE nn 
GITEA R UEA TEES 


3e f R RH 


Y ROCUARACR WIL 


pis ET 


X 射线 吸收 谱 近 限 结 悔 … 
iE dà ds TOTT 
JER d 
KE i 
数据 处 理 … 


中 PMEM- suaris rea auae eme nusasu ores 


P PRIHO DEM pen 


a 


DIT TTE TIE P Ree e 


[IP 


应 用 举例 …… 


扫描 电子 显 t maneret 


EHEM 


EDEN -nO 
AUS ree eme enm 
[anb 2a perennem e ne E 
li HRIERURD P ereen 94 
JU Ng gie EMEN! 
a ET ep 
pd i hi SARERARRE HIA MARATA RR qés FAR HA En nne 


SERSAFRARARRRRATARAARARARATRRAREREAARRR EG 


io3 


RRRRRHNAAARRATRERTAARRRTAARRAAAERNARAERRR n 


和 


EHER T1beeeeeeeeeese 
ÓEJEEERe e MM 
LEED 的 运动 学 原理 pp 
LEED 实验 装置 pr 114 
实验 方法 … | 
结果 分 析 … : 

LEED (535 Jj 2E Rib fS] 4r eee 
mice FAEN 
RBK M ee nmt 
[3-12 ROREM: 
定量 分 析 arruan are T 
DUE i REIR: 
实验 方法 人 wras 


112 


W*rssáddbibisecuapassaqadqe 


"152 
-136 


于 


139 


SIMS 4 fip mH Hee 
实验 设备 和 实验 方法 eee 


RNCARBERRRABAAFEARRTANERRANERWAARRRGERERAG 5 


Ati Ek 
$21 pfe Hmm 
5.1.1. WEM eene enne 
5.12 WEN PE Mee 
2 


E nk 


m»vrrksuéednudusddnuuya ve 


-9j : 


106 | 
107 
t47 d 
| 
108 
I 


146 | 


150 * 


三 种 常见 的 内 耗 类 型 … 
应 用 
— 
由 验方 法 和 装置 aa ete ir sn sa mam eame enn 


mar*assáütanusddltdd*zuuscsétdérwuadttausne 


Basashhaditadasaaeee 


Dos*kudwértttéssa ERRAT 


6.1. 1 
6.1.2 
6.1.3 
56.1. 4 
$6.2 


基本 原理 
少数 载 流 子 寿 命 的 测量 一 一 
JC, SOROR A 
实验 方法 … 

EH rra re 
深 能 级 中 心 参数 的 测量 一 
PEPEE IE d 


arasrdddéttzd4aacauucaae 


6.2.1 
6.2.2 
8.2.3 
6.2.4 
86.3 
6.3.1 
56.3.2 
6.3. 3 
6.3.4 
$6.4 


党 验 装 置 和 
实验 方法 ， 

ER e- 

FH ERR d 2S c LIU RE 
界面 GE RIURER Ifi 
基本 原理 - 


benanstuiit+ 


6.4. il 
8.4.2 
6,4. 3 
6.4. 4 


R*RRERRRETTPLARERRASRAEAAR NAA FREE ARRA 


和 


| 
i 7.1.1 
[ 7.1.2. 实验 装置 seein 


santa 


7.1.3 
7,1. 1 
§7.2 
7, 2.1 
7, 2.2 
7.2.8 
7.2.4 


XX Edheeeeeeee99 em 
RBiHeeeeee—át mann 
红外 党 证 
dMOERERE eene mE 
实验 装置 
E eee ene enmenn 
应 用 ee 


7.3 mimo 


7,3.1 
7.3.2 
7.29 3 
7 


7.4.5 


$8.1 
8.1.1 
&1.2 
8.1.3 
B. 1.4 
$8.2 
82.1 
8.2.2 
8.2.3 
$8.3 
8.3.1 
8.3.2 
8.3.3 
$8.4 
8.4.1 
8.4.2 


AE A E ROMPE 


实验 装置 人 


d EHE E eee 


BER] ener 


实验 方法 ee 


应 用 ee A 


实验 装置 … 
XE B - 
EE …… 


基本 原理 … 


ABERREReee s 


应 用 … 


基本 原理 … 
ARREDI. 
应 用 ee 

Mia i oci - 
基本 原理 


EEXEREH- LLL. 


FRRTRARERAARRVAAARARATERLENAASRRATTRAM 


SARRRAAAA RÉEERRRAAARAN ERARRARTAARRAR ETÀ 
mRetshN4 4A vhuASHAVFPATARRRATURARA TM 


光 致 发 光谱 ……………… M 


tst X mp n ee 
EXSERIHONE e 


Dr 


255 | 


Wi 


0.1 XE dE pp 287 


9.1.1 
9. 1.2 
9.1.3 
$9.2 
9.2.1 
9. 2.2 
9. 2.3 
9. 2.4 


$101 
10. 1. 1 
10.1.2 
$10.2 
10.2.1 
10. 2.2 
10.3.3 
10. 2, 4 
$10.3 
10.3.1 
10.3.2 
810.4 
10. 4.1 
10. 4.2 
$10.5 
10.5.1 


参考 书目 a Nt 
第 十 一 靠 HHHH E TT 
离子 束 分 析 a EPE 
请 琶 福 背 艇 射 谱 (RBS) .tt 
带电 粒子 感 生 的 只 射线 分 析 ………: 
n E Ea arhattasuyracaduene 
pl tiim dq ER eerren aa 
正 电 了 潮 设 领域 中 若干 新 技术 ……… 


$11.3 
lilt 
11.1.2 
ij1.3 
$11.2 
11.2.1 
11.2.2 
11. 2.3 
1i. 2.4 


ERE eee emen 
Xu BBRGRUEe-e—— reres 
HEDRER 7 D) ERE 
th PE RE dEda eMe 
EPR fj X: Ebene nene 
SX4EWC—-EPRHUN Nee 
Ee FN di Bed io p rene 
e F Ni i ds Du Nene 


BR ROGER DU RE --- 


d RA 


ER RE ERmAXMEJEc eee 
MEIRER: 


WE RP 


ESE: OO 
实验 装置 和 实验 方法 … 


PERIANA Ue 


莫 本 原理 … ` 
RREERAZEWDE--- 


ESTEREXEÉSR SBM 


réuuueanaaekasérnecsAv22m-quAR TREAT AREE TÉÁAN 


ETE 


| 第 十 章 低温 与 超 导 实 验 
慨 温 渡 控 i 
盯 本 原理 ee 
实验 装置 和 实验 方 苇 中 
国体 的 低温 物理 性 质 ………… 

iB BEBO UE emn 
PD BE eer 


Baadápédkedétusdtünecc Vor 


TRIT — 


2338 


38 


$11.3.— ERHEPE AEn 381 
011.3. T PME ME: ED tenere 8] 
11.3.2. cis EUER HH EHE EH 

THE IERI OEE T: YI 
1.3.3. HERATA YE VARR A e eroen e BRR 
11.3.4 PERUR R RHE Rd Hc U E 
FRR pg AGY fpem mAÁHeeH252 
LI E 1: RM ans | 
fX GpBReeeeeeelnle eene sa | 
第 十 二 章 固体 物理 的 高 压 研究 方法 …… 400 

$12.1 BEBE RUM 101 
12.1.4} D T edes tl 
12.1.2. Bass HE LE e n A13 

8 12.2 高 压 下 若干 物性 的 实验 

HRH See eese 418 | 
12.2.1 BE FUB ML E - eee 
12.2.2. Wi KIBOCUH S Ei IR e d27 
12.2.3 IK X AHRI Y Se * 124 
$12.3 高 温 高 压 下 的 材料 合成 方法 ……436 
12.3.1 高 温 高 压 合 成 方法 的 发 展 ……….….….426 
12.3.2. 高 于 在 材料 的 固态 合成 中 的 作用 ……428 
13.3.3 MERE T ARM Gic ied 29 

$12.4 应 用 … Deore dl 

参考 书目 DM 434 

S3 xd S 438 

附录 —— M 
实验 1 LE ELA iG CC DT) 
的 测定 … e 1437 
实验 2 SRRA X 射线 

实验 3 HORGEMUÉS 

LUI UD E aaran 4 
33r 4 站 极 质谱 计 在 表面 物理 实验 


B Tu pH E ee PE E BE nen 


379 


实验 13 
实验 11 
实验 15 
实验 16 
实验 17 
实验 18 
实验 19 
实验 20 
实验 21 


实验 22 
实验 23 


echt JL Blpz Rennen "e 


X HOCE PIERA F 
Ae ii D eea ss M5 
Bui, PIER Kilo enn MT 
Ef Ak KU E FAS A PEE 
Ro SRMESLee eH 149 
ESER He RI AS P PEE BS EE eee 150 
FREE V SERIE -eeeeeeeeesse 151 
[EE E IUE: 
EU been "m. 
FAEERE RR RE (9 9 RE EAE 
Wilh Dr BEP ET ELA nene 451 
Ia RES BE s HE ME e ERJ 
DUNG d: 3 S (4 
MERSER- A 
[E SE RR Bp ses p56 
LiNbO, EE EASA: 
PAR XC ERR 457 
15 Ze PRR AE Siene 459 
EER AHD EGOR X961 
测定 方解石 中 Mn?* 离 子 的 
蚁 磁 共 氢 谱 1 463 
E SE E PH GS A E 
HERE E BE E nne 465 
PE AK SE BRUM eese 466 
LI L3 I E EN 467 
高 正 玉 水 的 站 唱和 融化 过 程 
NEE: S. E- 469 
(Bi Hell DA o o e esee tl 
Aii EET R RERA 
PS HEP oen 173 
DRM 178 


固体 物理 学 的 基本 任务 在 于 从 宏观 上 到 微观 上 理解 固体 的 各 种 物理 性 质 , MARRE 它 
是 材料 科学 的 基础 之 --， 作 为 物理 学 的 最 主要 欧 分 支 学 科 .之 一 , 象 其 它 许多 分 支 学 科 一 样 , 辕 体 
物理 学 的 发 展 需 要 实验 和 理论 的 密切 配合， 从 粗略 的 统计 来 看 ， 从 事实 验 研 究 为 主 的 人 数 和 
研究 工作 的 数量 约 占 固体 物理 领域 的 三 分 之 一 以上， 当然, 实验 工作 者 下 要 有 相当 的 理论 素质 ， 
没有 理论 指导 的 实验 有 时 相当 于 在 瞳 中 模 索 ; 没有 实验 基础 的 理论 常常 是 空中 楼 阅 . 

图 休 物理 学 研究 的 对 象 种 类 繁多 , 粗 分 起 来 有 金属 , 无 机 半导体 ,无 机 绝缘 体 , 非 晶 央 体 和 有 
机 团体 等 ， 至 于 共 研 究 内 容 更 是 丰富 多 彩 ， 例 如 卓 体 和 非 品 态 国体 的 结构 , 晶 格 动力 学 ,电子 坟 
及 运动 .各 种 元 濑 发 , 染 质 与 忽 隐 ,各 种 物理 性 质 ( 力 , 热 声 ,光电 和 磁 学 性 质 ) 及 其 看 合 等, 此 外 
还 有 体 性 质 和 表面 及 界面 性 质 等 

申 于 研究 对 象 和 内 容 的 多 样 性 , 实验 研究 方法 也 多 种 多 样 ， 几 乎 动用 了 所 有 物理 实验 手段 : 
国体 物理 实验 研究 的 特点 是 以 中 轻型 “武器 ”为 主 的 多 兵 各 作战， 虽然 利用 巨型 装置 (如 高 通 量 
中 子 反应 堆 , 同 步 辐射 加 速 器 等 ) 的 研究 在 逐步 发 展 ， 但 天 部 分 研究 工作 还 是 利用 中 小 型 设备 进 
行 的 , 其 电 有 通用 的 仪器 , 岂 有 比较 复杂 的 装置 ， 科 学 史上 许多 重要 的 发 现 是 用 比较 篇 总 的 装置 
得 到 的 ， 当 然 , 在 学 科 不 同 的 发 展 阶段 ,“ 简 单 装置 "具有 不 同 的 具体 涵义 ， 重 要 的 是 要 有 科学 的 
洞察 力 , 二 细微 处 见 端倪 . 

下 面 例 举 一 些 比较 常用 的 实验 方法 , 有 的 将 在 本 蔬 中 进行 介绍， 当然 这 远 不 是 详尽 的 , 有 些 
重要 的 方法 可 能 没有 提 到 , 一些 新 的 实验 技术 将 会 不 断 注 现 , 原 有 的 各 种 方法 也 在 乏 步 扩展 . 

1， 结 构 分 析 

固体 物理 研究 中 首先 要 了 解 原子 和 分 子 的 几何 排列 ， 因 为 它 足 决定 材料 各 种 物理 性 质 的 基 
BR, Hun ERI EC Jod dc FUTURE TOR CX 射线 。 电 子 和 中 子 等 ) 用 衍射 方法 从 簿 
射 图 样 分 析 其 结构 ， 

确定 原子 在 晶 胞 中 位 置 的 射线 晶体 结构 分 析 已 成 为 虎 休 党 中 相对 狼 立 的 分 支 学 科 ， 通 用 
芍 多 射线 衍射 的 备 种 方法 (52. DD 仍 为 经 常 采用 的 手段 ， 电 子 衔 射 ( 83. DENTE RN 
的 结构 分 析 ， 中 子 术 射 (8 2.9) 由 于 需要 中 子 反应 堆 作为 中 学 漂 ， 只 有 在 特定 情况 下 采用 ， 如 
分 析 轻 原子 的 位 置 ， 晶 胞 中 原子 序数 相近 的 原 于 的 情况 以 及 磁 结 构 ( 电 子 自 旋 的 排列 ) ， 分 析 园 
体 表面 结构 则 需 用 低能 电子 衍射 (LEED, $4. 1) 

在 研究 非 卓 态 结构 时 ,除了 传统 的 径 乔 分 布 函 数 冲 定 方法 ( 82. 8) 外， 扩展 X 射 线 吸收 谱 精 
细 结 构 (EXAFS, $2.7) J&- -种 新 方法 ， 用 它 可 以 得 到 转 定 种 类 原 子 周 图 原子 分 布 的 信息 ， 此 
方法 的 原理 与 上 述 衙 射 方 只 不 同 . 


沧 分 辨 电子 苦 徽 镜 成 象 技 术 的 发 展 使 晶体 结构 的 直接 观 负 (时 烙 象 \ 成 为 可 能 、 这 是 CHOR 
AER E 而 不 是 通常 辣 射 方法 得 出 的 平均 结构 ， 场 离子 显微镜 呈 一 种 研究 材料 表面 { 试 样 为 
针尖 状 ) 的 电子 , 原子 结构 的 特殊 方 彼 . 

2. 显 被 分 析 

显 徽 分 所 是 分 析 层 次 为 宏观 小 微观 大 的 固体 形态 ， 用 它 可 以 获得 诸如 晶 粒 形态 ,表面 形态 ， 
相 的 分 布 .晶体 缺陷 和 各 种 时 结构 等 方面 的 信息 . 各 种 光学 显微镜 (透射 ,反射 ,偏光 和 王 涉 显 微 
镜 等 ) 是 简单 易 行 的 设备 ， 适 用 于 放大 倍数 (一 1300 倍 ) 和 分 辨 率 (500nm) 不 要 求 很 高 的 情况 . 透 
射电 子 显 微 镜 ($ 3. D 的 分 状 这 可 达 020m, ATERRAR, HERBES FB, TE 显微镜 可 以 研 
究 稍 厚 的 试 样 ， 反 射 式 的 扫描 电子 显微镜 ( $ 3. 2) 可 以 研究 块 状 试 样 的 表面 ， 试 样 容易 制备 ,分 
BELLE BERCA IC- 6 (onm), 

X PERR HR CS 2. 6) JE IUBE EUR DER 0935 DE —, UR XI ERRTTHE ERREUR 
已 发 展 了 许多 种 方法 ， 大 致 可 分 为 透射 方式 (如 Lang SO CM; X GNR. MAEN 
LUE TOES E DESEE T 3 D SEUESRUR 

3. 成 分 分 析 

固体 材料 研究 中 需要 知道 材料 的 化 学 成 分 或 杂 上 质 成 分 ,这 一 般 展 于 分 析 化 学 的 范围 , 其 中 仪 
吴 分 析 方 法 有 六 射线 英 光 分 析 , 质谱 分 析 , 原子 吸收 光谱 和 发 射 光 寞 ， 中 子 活 化 分 析 欧 

在 烤 料 研 究 中 常用 电子 探 针 (和 3.3) 分 析 微 小 区 域内 各 种 元 素 〈H， He 和 Li 除外) 的 分 布 ， 
类 侯 的 方法 还 有 质子 探 针 《11.1. 3)， 俄 歇 电 子 能 谱 仅 、 光 电子 谱 仪 和 一 次 离子 质谱 仪 (8 4.2, 
$4.3, § 4. 人 都 能 给 出 表面 化 学 成 分 的 信息 . 

4. 宏观 物理 性 质 测量 

国体 的 各 种 物理 性 质 一 方面 是 可 资 利用 的 技术 性 能 ， 另 一 方面 提供 了 固体 中 原子 和 电子 的 
拖 观 状态 和 运动 的 信息 , 固体 物理 性 质 的 特点 是 其 多 样 性 : 表征 力 , 热 , 声 , 光 , 电 和 磁 学 性 质 各 有 
一 些 基本 物理 量 ， 而 两 种 以 上 性质 的 交叉 ( 仅 以 电学 性 质 为 例 就 可 举 出 常见 的 压 电 、 热 电 . 光 电 
导 , 磁 阻 ,年 尔 效应 等 ) 就 更 多 了 ; 再 考虑 到 不 同 条 件 下 的 情况 (如 静电 场 与 交 变 场 , DERIT 
场 , 高 温 与 低温 下 的 电学 性 质 ) 就 更 不 胜 枚 举 了 . 要 根据 研究 的 对 象 和 内 容 采 用 不 同 的 实验 仪器 ， 
基本 上 都 是 外 如 一 “刺激 ”观察 其 响应 ，- 一 些 物理 性 质 的 测量 方法 在 本 科教 学 实验 中 已 出 现 过 ， 
尽管 作为 研究 手段 其 装置 将 要 复杂 和 准 依 得 多 , 但 原理 是 一 样 的 , 因此 本 书 不 再 列 入 ，、 本 书 选 编 
了 声速 和 超声 衰减 的 性 县 ( 8 5. 2) ,半导体 的 电学 测量 (86. 1，§ 6. 2) RM T Vl £o 88 E MON 
* C8 10,2), 

5. KENT E 

在 研究 固体 中 原子 和 电子 的 状态 及 运动 以 及 各 种 元 激发 时 ， 常用 而 有 效 的 方法 是 送 进 一 种 
TUB S [STRE ie (频率 ) 的 电磁 波 (光子 ) 或 粒子 ,使 它 和 固体 活 生 相互 作用 ， HMHM, 由 
针 分 析 微 观 状 态 及 运动 。 电 磁 波 可 以 是 射线.X 射线 ,紫外 及 可 见 光 、 红 外 光 , 微波 和 射频 电磁 
波 ; 粒子 有 电子 , 正 电子 ,质子 ,中 子 和 各 种 离子 等 ， 报 据 研究 的 对 象 和 去 效 得 的 信息 、 有 各 种 不 
同 的 方法 , 本 -名 介绍 了 常用 的 及 种 ， 


中 三 . 


JR TOC EIA EPOR WT OCHECS 7. D, 红外 光谱 (7.2), 发 光谱 (第 八 章 ); 此 外 还 有 
wi 58 fob ELURDC IE C$ 7.3, $7, 0, CIRR TAERE I WE s] ER JESRPE BOUM o iE, 有- -类 方法 
古 研 究 特 定 原子 周转 局 域 坏 境 及 其 有 关 效 应 的 ， 其 中 有 核磁 共振 谱 (§9.1)， 电 子 逢 磁 de i nd 
《$9.2) 和 穆 斯 保 尔 谱 (§ 11.3)， 这 些 方 法 都 射 和 电磁波 ( 分 别 为 微波 .射频 波 和 » 射线 )， 射 人 
粒子 的 方法 有 正 电子 着 役 技术 (8 11. 2) RIRCYOR AUT CS 11,05. 前 者 用 十 研究 固体 中 的 各 种 缺 
路 和 电子 结构 等 ;后 者 右 几 种 方法 研究 不 同 的 效应. 

表面 科学 的 发 展 排出 了 各 种 研究 表面 态 的 方法 ， 其 中 主要 是 电子 庶 ， 即 射 人 光子 或 粒子 。 
分 析 飞 出 的 电子 的 动能 和 角 分 布 等 以 获得 表面 电子 能 级 鱼 方 面 的 信息 ， 射 人 电子 的 有 俄 球 电子 
谱 (34.2)， 射 入 只 射线 或 紧 外 光 的 统称 为 光电 子 谱 ， 这 类 方法 很 多 ， 都 是 在 超 高 真空 内 进行 洗 
量 ， 肯 前 已 有 包括 低能 电子 生 射 在 内 的 多 蕊 能 联合 装置 ， 可 以 获得 表面 的 多 方面 的 信息 ， 

从 广义 上 讲 , 内 耗 和 超 卢 衰 钴 ( 第 五 章 ) 也 是 一 种 能 庶 方法 , 它 用 的 是 机 械 振动 ， 研 究 的 内 容 
已 从 币 体 缺陷 扩展 到 相安 、 声 子 和 电子 的 阻尼 以 及 隧道 效应 等 ， 研 究 的 对 象 也 从 金属 扩展 到 非 
金属 , 作品 态 和 商 分 了 材料 等 . 

5， 极端 条 件 方法 

在 各 种 极端 条 件 ( 极 低温 ， 超 调 由 和 强 磁场 等 ) 下 国体 将 呈现 出 特异 的 性 能 ， 目 前 极 低温 己 
AKR 10 *--1077K, dB 25 [E X88] 1M bar, SEES nf (0, 55-1, 0) 108T， 这 些 装置 是 相当 复 厅 的 ， 
超出 了 本 BOH, A ELA COR SEHR CUSLUEZE CETHO, o fe iei B0 3 f. o Me RR 
性 能 的 测量 以 及 超 导 磁体 的 使 用 等 ， 第 十 二 章 介绍 了 高 压 的 产生 与 测量 和 高 于 下 的 物性 研究 方 
法 , 其 中 金刚 石 对 硕 砧 是 一 种 获得 高 压 的 小 型 器 件 . 

上 上 面 例 举 了 一 些 辕 体 物理 实验 方法 , 应 该 再 说 一 次 , 这 是 很 不 全 面 的 ,还 有 许多 重要 的 方法 ， 
特别 是 一 些 比 较 专 门 的 研究 方 站 没有 提 到 ， 


第 一 章 ” 试 样 制备 的 基本 知识 


EXE! 周文 社 x85 
(南开 大 学 物理 系 } (中 国 科 技 天 学 基础 物理 中 心 ) 


进行 固体 物理 实验 首先 村 有 试 样 ， 试 样 制备 是 至 关 重 要 的 一 步 . 固体 物理 长 期 研究 的 经 验 
KI, 对 试 样 的 纯度 ,成 分 , 结 物 和 缺陷 等 要 严格 控制 ,并 要 进行 质量 容 定 ， 由 于 试 样 的 问题 造成 
错误 的 实验 结果 的 例子 屡见不鲜 。 报 据 实 验 的 目的 和 手 息 不同， 固体 试 样 种 类 繁多 , 千 基 万 别 ， 
这 里 不 能 详 述 本章 只 准备 分 绍 主要 试 样 类 型 ( 单 曲 ,薄膜 和 非 晶 态 试 样 ) 的 一 些 基 本 知识 ,以 期 
对 试 样 制备 有 一 个 初步 的 了 解 , 


$1.1 HB 5 
xdg 


固体 物理 实验 多 用 单 晶 体 ， 目 前 一 些 型 代 技 术 ( 媚 半导体、 电子 学 和 激光 技术 等 } 中 用 的 单 
晶体 的 生长 技术 忆 比 较 成 熟 ， 实验 用 的 晶体 的 尺寸 一 般 都 不 大 , 数 虽 也 不 多 , 但 在 纯度 和 完整 性 
方面 要 充分 注意 ， 对 晶体 质量 的 要 求 ， 困 实验 目的 而 异 、 如 滑 电 导 率 ， 磁 滞 回 线 竺 结构 敏感 最 
时 , 蝇 体 的 纯度 , 均 句 性 和 完整 性 是 决定 性 的 因素 ， 而 测 漳 性 系数 .不 上 电 常 数 和 热膨胀 等 结构 不 
敏感 最 时 ,出 要 求 单 蜡 体 无 型 纹 .气泡 和 仿 析 等 宏观 缺陷 即 可 . 

檬 据 生 长 单 晴 时 原料 的 状态 , 单 咏 生长 方法 可 分 为 ， CC 熔 融 法 , Go ii, DTH OMN 
法 .各 种 方法 迅 有 许多 变种 , Hh RRA TR REA FREUE: PAROK RRRS. E 
电路 种 方术 决定 于 材料 的 物理 和 化 学 性 质 , 相 图 以 及 方法 本 身 的 特点 ， 熔 融 法 生长 速 座 快 , 可 生 
长 大 蝇 体 ,但 不 适用 于 冷却 时 发 人生 固态 相 变 的 材料 , ye XC OR HS DE RR He EU alio or. T 
被 法 生长 速度 悍 , 但 方法 简单 ,经 济 ， 此 法 要 求 有 合适 的 溶剂 ,气相 法 是 从 挥发 性 成 分 合成 要 汪 
Ttt db He, d CEPR, 不 能 生长 大 块 晶体 , 用 十 下 长 基 些 落 导 单 晶 ,纯度 较 高 . 固 相 法 是 早期 千 
长 金属 单 晶 常 用 的 方法 , 目前 , 只 在 特定 的 情况 下 采用 . 

量 体 生 长 虽然 已 提出 各 种 理论 和 模型 , 但 由 于 过 程 的 揽 杂 性 和 方法 上 的 多 样 性 , 具体 运用 单 
晶 生 长 技术 时 多 半 还 需要 积累 经 验 才 能 得 到 良好 的 晶体 ， 关 于 晶体 具 长 理论 及 各 种 方 靶 的 原理 
请 参考 专著 , 这 里 只 对 各 种 方法 及 其 特点 烧 概 括 人 性 的 介绍 . 


1.1.1 熔融 法 


l. Hebr 


HERIR CERE ROMPEER E ALHES GU FE (rh, nue e SUIS Edu, Ep 
. 学 c 


唱 是 为 了 语 塔 体 的 组 分 和 温度 场 均匀 和 控制 晶体 
药 外 形 ， 由 于 半导体 钳 和 硅 单 晶 的 大 更 模 生产 采 
(4 FRR BOR EISE SE, hiki pii AA 
成 为 最 常用 最 成 熟 芍 单 马 生长 方法 ， 提 拉 法 的 示 
意图 多 图 工 1.1. 

MAPES AAHS mE, AA A h 
A. HUREPEHREE BLEU GERE RI, SAKET o 
SEHE RA Gem EAE 1350C), (1600C), 
*k(2200'C) 5k, E A 3E HER A URAE RE — 
fA. RAAE TARA. AE 
制 的 精度 约 为 0.1~0.2"C， 提 prfRME PEE EN 
较 高 的 机 碟 稳 定性 ， 徽 小 的 机 械 振 动 也 会 破坏 蝇 
体 生 长 的 洛 整 性 ， 为 了 控制 单 晶 的 尺寸 和 质量 ， 图 1.1.1 提 拉 法 示意 图 
要 搂 索 纵 当 的 生长 条 件 ， 主 要 是 辕 液 贺 面 附近 气体 中 和 熔 体 中 垂直 和 水 平方 向 的 温度 梯 论 ， 旋 
转速 度 (10~100 rpm) 和 提 控 速度 《1~100mm/h)、 温 度 场 主要 由 调整 者 塌 周 围 及 上 方 的 保 滥 
装置 来 调节 . JT RE PLE SE UR m BE CLE ERO) 使 最 初生 长 的 晶体 有 一 比 籽 态 直 答 小 前 细 基 ， 
LUBEEET ROB BST RE (RIPE YA HER AS Giu HIAREGENDRNHC A BEBSDEGS EO, R 
Ja ERE db EXE 1 p EE. 

dn t8 Pe TAE HET BRAE OREH, 可 在 大 气 中 提 拉 ， 对 于 易 氧化 的 熔 体 则 须 在 情 
Pihi. ARGA TERME, 可 在 粹 体 下 画 覆 盖 一 层 与 熔 休 不 起 作用 的 液体 ,或 在 高 压 
TH, 

Te PLU VF 3e UL 1x, MA ME SS HET Bof, 不 受 机 械 应 力 ; 可 以 边 观察 边 生 长 ; 可 用 一 定 取 向 的 
籽 晶 选择 生长 方向 ;能 在 较 短 的 时 间 内 得 到 较 大 的 晶体 , 且 唱 体质 量 较 好 ， 目 前 许多 技术 上 重要 
FTH Pe Au SE, PESCE SHE A PR, Y AG MEE 58 BOCA (E, LiNbO, LiTaO, 和 PbMoO, 等 光电 
子 学 晶体 ,蓝宝石 .GGG €t ee BI EX Rb M, 

日前 这 种 单 蝇 炉 已 比较 完善 ， 有 的 还 采用 各 种 技术 自动 控制 帅 体 直径 ， 比 较 简单 而 实用 的 
间 晶 炉 采用 了 浮力 法 控制 提 拉 速度， 近年 来 还 发 展 了 导 楼 技术 ， 在 雇 体 中 插 人 能 提 拉 特种 形状 
《如 片 状 ) 单 叫 的 模具 ,进行 提 拉 ， 

有 一 种 方法 在 装置 上 和 提 拉 靶 类 似 , [ESTE Br da Pe, 而 是 逐渐 隆 低 熔 体 温度 上 生长 晶体 ， 出 
体 长 太后 由 嫉 体 中 提出 ， 此 靶 称 为 泡 生 法 或 凯 罗 泡 洛 斯 话 , 不 如 棍 拉 法 用 的 多 . 

2. Hr Elis 

这 种 方法 的 优点 是 装置 简单 ,操作 简便 ; e UE Is HORE He PLE REPIEMPERE S, 
兹 法 有 许多 变种 , 这 里 介绍 比较 典型 的 布 里 奇 曼 法 ， 在 垂直 支 撞 的 圭 吉 中 熔化 原料 , 其 周转 的 加 
PP HOBREE, EHHA FREIRAEHURIEUT GEA, JEnaRIS E'ERE (图 1.1. 2 为 示 音 
HD. RETER ERER HB SEC, SERO PERI UE C DE EU AGRAR, 也 可 用 其 闭 
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图 1.1.2 SEmSSBHScGÉE 图 1.1.3 Jed EP HOS EE 
RHR. 

EAR AEA AHHAR ER HE TS ERA, RAOR AE, LAH hE hH E 7 dà E JLE; 
SUEVOE LK — 4 2828, ERER, ERE — AERA A EULTEHDRRUE 
部 加 一 毛细 管 , MARD ER- ERRARE. 用 这 种 方法 生长 晶体 ， 在 虎 体 形状 和 尺寸 上 比 
较 灵 活 。 工 业 上 用 此 法 生长 大 块 的 光学 晶体 CaF, LIF, 闪烁 晶体 Nal 和 磁头 用 的 Mn-Zn 铁 氧 
GETEA 

OBOKGE HBKOKGE £55 EKARA 2825 Chalmer 法 或 水 平 布 里 奇 晶 法 (图 1. 1. 3), 8i 
885; ER FR], [B DESEE HI TI, 晶体 的 畏 变 小 ， 用 此 法 生长 GaAs 时 , 在 透明 石英 管 中 
进行 .由 于 在 熔点 时 砷 的 燕 气压 较 高 ,为 了 使 熔 液 中 的 Ga HI As 为 整 化 学 比 ， 需 控制 As Mud 
FE, 

3， 无 册 塌 法 

当 材 料 的 熔点 较 高 , 找 不 到 适用 的 寺 塌 , RIAS IER a, E AU pei ET MESE EET. 
RES. 

OD JA 

焰 熔 法 也 称 维和 汞 纳 叶 车 , — RE RT OI EDS RESI, EE RUE RE PERLES A CEDERE 
如 图 1.1.4. AAR RRR, MAR RET 300 C) RR F, 被 加 热 成 半 熔 融 坊 ， 堆 积 
H FI BREGA LJÉRESE E. MTAA HR dà is FRAMARA IRL RE PERS, EE PE AE 
力 , 不 易 得 到 高 质量 的 单 晶 ,所 以 此 法 在 工业 生产 中 常用, 一 般 不 适用 于 生长 实验 用 单 唱 ， 

(2) (fixi 

浮 区 法 示意 图 如 图 1 1. 5. HSBE mR Epe Ed inti 形成 
熔融 区 , 由 一 端 到 另 一 端 移动 高 漫 加 热 装置 ,形成 单 呀 ， 一 般 要 用 籽 晶 或 用 有 细 颈 的 多 上 品 以 形成 
音量， 常用 的 加 热 方 读 为 商 问 如 热 和 电阻 经 如 热 , 岂 有 用 电子 束 和 CO iC I. 
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图 1.1.4 BMHEKHA 11.5 FERRER 


肖 区 法 是 利用 迷 融 区 的 表面 张力 保持 其 形状 的 ， 可 以 不 需要 圭 损 最 适 于 生长 化 学 性 质 活 
泌 , 找 不 到 合适 增 雹 的 高 熔点 材料 的 单 遇 ， 其 技术 参量 是 表面 张力 密度、 温度 梯度 和 生长 速 府 
等 。 由 于 杂质 在 轿 相 和 液 相 中 的 配 分 系数 不 同 ,学区 法 还 同时 起 到 提纯 的 作用 , 适用 于 生长 高 纯 
晶体 , 如 高 纯 无 位 错 单 晶 硅 . 对 于 导热 率 大 表面 张力 小 的 金属 , 则 只 能 生长 直径 较 小 (5~10mm) 
的 单 唱 ， 用 此 法 还 可 以 生长 高 质量 的 站 FeOs, FeO, 5E RE H E I, Sr; Nb,O;, La; TiO, 等 单 
dfi TiC, NDC, LaB, 等 超重 丽 热 单 昌 ， 此 法 不适 十 生长 蒸气 压 高 ,或 有 挥发 性 组 分 的 材料 . 

浮 区 社 也 有 采用 水 平 形式 的 , 原理 与 垂直 法相 同 ， 


1.1.2 mx 


由 溶液 中 生长 单 蜡 前 方法 可 分 为 水 溶液 法 和 
助燃 剂 法 。 其 原理 如 图 1 1.6 Bp, 图 中 实 线 为 
该 相 线 , 虚线 为 过 饱和 曲线 {低下 此 温度 恒 普遍 地 
开始 结晶 )， 在 此 二 曲线 之 间 溶 该 处 于 过 冷 ,过 饱 
和 的 亚 稳 态 ， 可 以 生长 单 晶 .由 入 出 发 , 逐渐 降 
TEE RELY 1 的 途径 独 达 B， 为 降温 法 ; 由 A 
出 发 , ERRAR, IB 2 的 途径 到 达 卫 为 燕 发 法 ; 
由 CC 出发, 8 3 的 途径 ， 使 溶质 由 高 漫 区 输 运 到 
RAK E, Wl gia $E, 

l. RE kA | Bho.e 溶液 话语 型 图 


低温 溶液 法 在 设备 上 比较 简单 容易 生长 大 块 ,均匀 ， 有 较 完 整 外 形 的 晶体 ， 此 法 也 是 最 党 
担 的 晶体 生长 方法 ,但 生长 周期 较 长 , 一 般 为 数 十 天 ， 水 是 比较 理想 的 溶剂 ， 能 溶解 许多 无 机 和 
有 机 盐 类 , 应 用 最 广泛 ， 其 它 的 化 学 溶剂 都 各 有 缺点 , 一 般 情 况 下 不 采用 . 由 于 温度 不 高 , 晶体 全 
长 易 受 环境 温度 变动 的 影响 ， 因 此 要 求 严格 控制 温度 ， 溶 液 的 控 温 精 度 要 达 色 士 0.0PC 其 至 
土 0.001*C， 水 溶性 晶体 如 DP 类 上 晶体 .TGS 和 Liros 点 体 锭 都 是 用 此 潜 生 长 的 . 

降温 法 是 最 常用 的 方法 , 比较 常用 的 装置 如 图 1. 1. ?7， 将 溶液 加 热 到 路 高 于 饱和 湿度， 逐渐 
人 降温， 此 法 的 生长 违 率 受 限 于 溶质 的 密度 对 流 和 扩散 ， 因 此 须 进行 搅拌 ， 籽 晶 置 王 旋转 轴 上 的 
平台 上 , 进行 往返 旋转 檬 拌 ， 深 液 表面 有 时 要 加 油膜 以 防止 溶剂 首发 引起 在 溶液 表面 形成 唱 核 . 
生长 速度 与 溶解 度 及 其 温 诬 系数 ,已 生成 的 晶体 的 才 面 积 和 溶液 最 有 关 , 一 般 为 0.5~1 mm/ H, 
相应 的 降温 速 庶 为 0.02*C/ 日 (生长 初期 ) 及 0.1~0.22C7/ 日 (生长 未 期 )， 

Di Id d 


KDPEH * 
图 1.1.7 o edic Bils 溶液 薄 环 流动 法 装置 


有 些 材 料 的 溶解 度 的 温度 系数 很 小 或 为 负 值 {如 LisSO4. H2O) 不 能 采用 降温 法 ,可 用 燕 发 
被 、 燕 发 法 是 将 溶剂 不 断 燕 发 , 使 溶 说 保 持 在 过 饱和 状态 , 从 而 使 晶体 不 断 生长 ， 其 装置 与 降温 
法 相似 , 只 是 温度 不 变 , 而 控制 其 巷 发 呈 ， 若 发 法 是 通过 酒 节 获 发 的 冷凝 水 回流 色 溶 液 中 的 量 来 
控制 过 饱和 广 的 ， 此 法 由 王 温度 保持 恒定 , 晶体 的 应 力 较 小 ;但 由 于 很 难 准 确 控 制 蒸发 最 ， 故 不 
AER E. 

温差 法 是 在 有 温 府 梯度 的 溶液 中 ,将 原料 置 于 高温 区 (未 饱和 )， 籽 晶 置 于 低温 区 (过 饱和 )， 
频 糙 逐渐 溶化 , 扩散 到 籽 卓 上 进行 生长 ， 狼 成 温 府 梯度 的 方法 有 谋 多 神 , 图 1. 1. 8 是 称 为 溶液 特 
环流 动 法 的 装置 ， 此 装置 有 三 个 槽 : 生长 精 , 饱和 椿 和 过 热 槽 饱和 要 的 原料 溶解 后 ,在 稍 高 的 
强度 下 饱和 , 经 过 热 档 过 热 后 用 泵 打 到 温度 稍 低 的 生长 槽 ， 进 人 过 饱和 状态 ,析出 的 溶质 在 籽 紫 
上 生长 、 因 消耗 而 变 稀 的 溶 该 流 回 过 热 档 重 新 济 解 原料 ， 如 此 循环 进行 ， 这 种 方法 适用 于 生长 
Ag. 

2. ME 
"ur 


亡 通常 称 为 助 深 放 法 ,将 高 燃点 的 物质 用 适当 的 氧化 物 或 金属 等 助 溶剂 在 高 温 下 (但 低 于 材 
料 的 熔点 ) 深 解 , 形成 溶液 , Eos BOR LER, Mete ORE Fs rid e Ha] a, 但 由 于 是 
高 温 操作 , 在 装置 和 技术 上 完全 不 同 ， 

高 温 溶液 法 天 用 于 生长 高 浴 点 的 ,高 燕 气 压 的 或 熔化 前 发 生 分 解 的 材料 的 单 卓 ,工业 上 用 于 
生长 BaTiO:、YIG, 较 氧 体 等 单 品 ， 生 长 的 晶体 畸变 小 ,均匀 ; 但 容易 混 进 溶剂 的 离 于 ， 纯 度 较 
低 ; 易 挫 入 夹杂 物 , 生长 速 冰 慢 , 生长 条 件 不 另 控 制 ， 对 熔剂 有 一 些 要 求 ， 如 高 熔 解 度 , 117 
温度 系数 要 大, 低 粘 灌 度 , 你 熔 点 ， 低 攻 气 压 , 不 与 溶质 形成 固溶体 , 不 腐蚀 卉 袁 ， 易 于 与 蝇 体 分 
高 ,高 纯 ,无 毒 , 价 廉 等 ， 很 难 完全 满足 这 些 要 求 ,一般 只 能 谐 足 其 中 一 部 分 ， 根 据 经 验 ， 通 常用 
的 熔剂 有 WU C S D Cd LC, o LER SE, 硼酸 等 ， 生 长 方法 也 分 为 缓 冷 
法 , 厌 发 法 和 商 温 温度 梯度 法 ， 

缓 冷 法 中 最 简单 的 是 将 生长 物质 和 熔剂 混合 压 实 后 置 于 加 盖 的 寺 塌 中， 在 马 弗 炉 中 熔化 后 
AF (图 1. 1. 9)， 一 般 可 得 到 数 毫 米 大 小 的 多 个 单 剖 ， 也 可 以 与 提 拉 法 相 结合 , 将 闻 唱 党 入 到 
H BC ORE VE, 旋转 籽 晶 提 拉 生长 。 有 的 采取 边 旋转 籽 晶 边 缓 伶 的 不 提 拉 方法 . 

蒸发 法 也 是 将 用 吉 置 于 马 弗 妨 中 ， 在 方法 上 与 低温 溶液 紊 发 法 相同 ， 在 霸 塌 上 有 一 尺寸 适 
当 的 孔 用 以 控制 蔽 发 量 , 析 髓 单 晶 ， 此 法 的 缺点 是 容易 在 溶液 表面 成 核 ,另外 熔剂 蒸气 一 般 都 有 
腐蚀 性 ， 不 易 处 理 ， 
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图 1.1.9 高 湿 深 渡 组 冷 法 装置 图 1.1.10 水 热合 成 法 装置 


3. 水 热合 成 车 : 

JE (c AER ECT nus ierit VE ER HEZA, PT Hi ocn, 且 在 商 温 下 生长 ， 与 上 节 的 肪 
熔剂 尘 完 全 不 同 ， 水 热合 成 法 是 在 密闭 的 容器 多 ,以 水 为 溶剂 在 高 漫 高压 下 进行 生长 , 生长 速率 
较 慢 ， 它 可 用 半生 长 丰 常 下 下 出 于 进度 较 低 不 形成 水 溶液 的 物质 ， 工 业 上 用 此 法 生产 水 晶 OK 
ATASA -2 相 变 不 能 用 熔融 法 生长 )， 水 卓 在 常 漫 常 压 下 几乎 不 溶 玫 水， 在 400"C 时 可 
iT3RPEIAE. Tok B'EFUGkdà HRS Ean 1. 1.10， 章 压 热 器 ， 出 高 压 签 中 江油 稀 的 磊 性 水 

a 9 e 


深 访 ,在 上 部 吊 下 籽 晶 ,底部 放 和 原料 水 卉 碎 块 ， 使 上 部 诅 度 低 于 下 部 刘 麻 ， 底 部 的 乞 和 溶液 通 
iE OS e] LARA TRUE REDEE K, ATERRAR PERR, aA 
得 到 质 监 得 好 的 水 晶 ， 除 水 最 外 , 用 此 法 还 生长 过 红宝石 ,蓝宝石 ,ZnO,CdO. PbO, PbS, V.O,, 
FesO,, NiFe;O,, YIG, AIPO, 5tirj 3 d. 


1.1.3 汽 相 生长 法 


汽 相 生长 法 分 物理 法 和 化 学 法, 前 者 将 单 体 的 汽 相 输 运 到 一 定 部 位 结晶 ,后 者 将 几 种 成 分 的 
汽 相 输送 到 -- 定 部 位 化 合 形 成 单 晶 ， 汽 相生 长 的 晶体 不 大 , 一 般 为 片 状 , 性 可 得 到 纯 庆 较 高 的 单 
晶 ， 击 于 反应 本 制 比较 复杂 , 方法 上 有 许多 变种 . 

1. $97 Jj | 

物理 方法 分 为 真空 镀膜 法 和 升华 法 ， 真 空 贸 席 法 不 易 形成 块 状 单 晶 。 此 法 将 在 8§1.3 薄膜 
制备 中 讲述 . 

升华 法 是 将 置 于 高 温 区 的 原材料 升华 ， 扩 散 转 移 到 低温 区 ， 生 成 国 一 成 分 的 单 晶 体 ， 为 了 
得 到 良好 的 晶体 , 须 丛 当地 调节 扩散 速度 ,通常 要 充 Ar 气 或 N, 气 ,采用 开 管 方 式 或 准 笠 闭 管 方 
式 ; 有 些 原 料 在 升华 温度 易于 氧化 , 则 采用 封 六 管 方式 . 

图 1.1.11 为 用 准 封 闲 管 方式 生长 CdS 和 ZnS 等 硫 族 化 合 物 抉 状 单 晶 的 装置 ， 中 间 放 署 原 
FI CdS 处 的 温度 约 1000°C, 两 人 出 有 生长 单 晶 的 石英 衬 底 ， 温 度 约 低 1007 C, 管内 弃 1 大 气压 的 
At &. 


图 1.1.1! HJER EJ Cds Mug 


2， 化 学 方法 
化 学 法 的 生长 方式 很 多 , 这 里 只 介 纵 外 延生 长 和 化 学 汽 相 生长 法 的 原理 ， 
(1) 汽 相 外 延生 长 
汽 相 外 延生 长 是 通过 热 化 学 反应 在 单 蝇 社 底 上 由 汽 相 生长 单 唱 腊 层 ， 衬 底 唱 体 的 结 寺 构 和 取 
移 决 定 了 生长 层 单 最 的 结构 和 取 疝 , 由 于 各 种 半导体 硅 元 件 和 大 规模 集成 电路 的 迅速 发 展 , ab 
揭 体 的 汽 相 外 延生 长 技术 日 到 完 善 . 采用 这 种 生长 技术 是 由 于 它 能 控制 处 延 薄膜 中 的 挫 杂 ， 这 
里 以 硅 单 蝶 汽 相 外 姓 毛 还 原 法 生长 为 俩 进行 说 明 ， 
硅 外 延生 长 的 原料 是 竺 的 化 合 物 . Vise CS1CI) 30 — SC EE Se (SIHCIS) 为 例 , 其 基本 反应 式 
为 
SiCl + 2H; -—8i +4HC1 
SiHCI, - H—— Si 4 3HCI, 
. 10» 


但 在 实际 的 反应 中 还 有 各 种 复杂 的 中 间 产 物 ， 外 延生 长 装置 已 有 整套 的 设备 ， 包 括 原 灶 气体 发 
生 束 置 ， 反 应 室 、 加 热 用 测 频 装置 和 控制 装置 ， 所 用 的 气体 包括 中 原料 气体 SiCch.SiHCi:， 
SiHscl 和 SH; 等 , Dierk PHa, BH, 和 AsH, 等 , 全 Hs:, 对 这 些 气 体 的 纯度 都 有 较 高 的 要 
求 . 经 过 提纯 过 的 Hs 和 SiCl( 或 其 它 原 料 气体 ) 混合 后 送 人 反应 室 . 反应 室 有 卧 式 和 立 式 两 
Tb, BRI gus OE 1.1.12) 为 石英 管 ， 杆 片 放 在 石 曼 托 座 .E， 石 景 由 射频 感应 圈 加 热 ， 一 般 在 
1000"C 以 上 ， 薄 膜 生 长 速率 先 随 SiCl 含量 增加 而 增 大 , SIDA CC BE, TREO SiC 出 含量 
反而 下 降 . 甘 式 反应 室 可 同时 装 大 量 的 硅 片 ， 但 障 厚 的 分 布 和 电阻 率 分 布 的 均匀 性 均 有 限度 . 
站 式 装置 中 加 热线 圈 在 反应 宝 内 , 硅 片 托 为 圆 盘 形 , 可 以 旋转 ， 气 体 由 贺 明 中 心 送信， 成 放射 形 
回 外 扩散 ， 此 装置 中 能 装 的 硅 片 数 少 , 但 腊 厚 和 电导 率 的 均匀 性 都 比 甲 式 为 好 . 
当 需 要 有 掺 杂 的 外 延 层 时 , 网 时 送信 H, PH. On 7088 30 或 BH, O 型 挫 杂 ) 的 混合 气体 ， 
掌握 适当 的 流 基 以 控制 奸 片 的 电 限 率 . 
硅 汽 相 外 延生 长 除 氢 还 原 法 外 还 有 热烈 化 法 , 其 反应 式 为 
SiH,—— $51 — 2H,, 
SiH,ClI;——.8i + 2HCI, 
在 较 匈 的 温 庆 下 进行 外 延生 长 ， 牛 民 装 置 与 氧 还 原 法 基本 相同 ， 
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(2) 化 学 汽 相 生长 法 

比 法 是 用 载体 气体 将 多 元 化 合 物 由 高 温 区 输 运 到 低温 区 生长 单 晶 . Sm M 
的 单口 试 样 ， 如 硫 族 化 会 物 尖 卓 石 系 的 各 种 磁性 半导体 单 晶 ， 以 FecrsS 为 例 ， 将 烧结 
FeCr,5, 和 FeCl 封 人 抽 真 空 的 石英 管 中 {( 图 1.1.13), 将 温度 置 于 约 900"C 处 ， MIA 
PRAE (800°C) 生成 FeCES, 单 品 ， 其 中 间 过 程 比较 复杂 , FeCras, 的 烧结 休 3 3 e 40 3B E e 
学 反应 而 分 解 , 形成 的 中 间 生 成 物 由 于 漫 度 梯度 造成 的 浓度 变化 而 向 低温 区 扩散 ,再 经 过 化 学 反 
RUE RER, 要 掌 提 好 温度 条 件 和 我 体 物质 的 量 ， 否 则 或 者 不 能 形成 单 电 ， 或 者 生成 另外 一 种 
物质 的 


1.1.4 国 相 生长 法 

1. 再 结晶 法 

一 般 多 用 工 生长 金属 单 晶 ， 典 型 的 是 应 变 退 火 法 .将 产生 了 1-275 PERS Sh ETE RUE 
* j] » 


梯 放 的 炉 中 缓慢 通过 ,形变 再 结晶 的 温 座 约 为 烘 点 绝对 温度 的 0.4, 由 其 一 端 逐 渐 生 成 单 咒 . 根据 
经 验 , 多 晶 的 晶 粒 尺寸 相差 不 能 太 大 , 不然 大 唱 粒 将 不 发 生变 化 ， 此 涉 中 最 初 在 一 端 形成 的 单 瞩 
起 了 籽 晶 的 作用 ,决定 了 单 品 的 取向 、 如 果 在 乾 粒 间 界 有 杂质 , 则 容易 形成 许多 品 核 ， 不 易 生 成 
单 蝇 .早期 生长 金 展 单 晶 常 用 这 种 方法 . 
2 BERGEN 

有 些 材料 如 Fe.Co, CuCl 等 有 同 素 蜡 形 相 变 , feu à di cii eb KP HP fp To BOE PR UR 
生 相 变 ,晶体 结构 的 突然 变化 导致 形成 多 晶 的 低温 相 ， 如 果 在 有 温度 梯度 的 炉 中 , feda ri HERE 
近 由 部 温 到 低温 使 晶体 由 一 端 缓慢 进行 相 变 , 并 缓慢 冷却 , 则 可 以 得 到 低温 相 的 单 晶体 一般 当 
HEERE TIRRI A B RIA, mH, MEKI, 康子 排列 的 重组 不 易 进行， 难以 得 到 
Jn. 


$12 试 样 加 工 
IPR AXE 
进行 某 种 国体 物理 实验 用 的 试 样 一 般 都 要 进行 加 工 处 理 , 如 测定 晶体 取向 , 切割, 成 形 ,表面 
研 魔 与 抛光 , 加 电极 和 引线, 进行 电场 处 理 ， 磁 场 处 理 及 热处理 等 ， 由 于 试 样 的 种 类 繁多 ， 各 见 
实验 方 著 要 求 不 同 , 没有 一 定 的 系统 的 方法 , 只 能 根据 具体 情况 运用 物理 .化 学 知识 和 实验 技巧 ， 
选择 可 行 的 办 法 ， 这 里 只 对 主要 方法 进行 概要 的 介绍 . 
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1、 自 然 生长 面 法 - 

如 果 晶 体 在 外 形 上 有 自然 生长 面 (如 一 些 矿物 .水溶 生 长 的 晶体 等 ) 可 以 在 晶体 面 角 测 角 仪 ， 
上 转动 晶体, 测 出 晶 面 的 反射 光 方向 , 测定 其 法 线 方向 ， 祖 据 晶体 结构 的 数据 和 面 角 守恒 原 理 , 决 ， 
定 晶 面 的 结晶 学 取向. y 

2 X 射线 劳 厄 法 

对 于 已 知 结构 的 对 称 性 较 高 的 晶体 ， 如 果 定 
向 精度 要 求 不 高 (~1°)， 可 以 用 背 反 射 劳 厄 法 定 pagna Ee 
向 , 当 连 续 谱 X 射线 的 细 光 束 由 一 定 方向 射 向 最 
体 时 ,车 连 续 谱 中 有 满足 布拉格 公 式 2dsin0 二 nA 
的 波长 4, RUE HIM. 形成 衍射 竹 ， 此 劳 厄 族 与 
日 面 ( 面 癌 距 为 &) 有 一 一 对 应 甘 系 ， 其 原理 图 见 > 1 
图 1.2.1， 由 底片 上 的 劳 厄 盔 做 出 其 极 射 赤 面 投 
影 ， 用 乌 氏 网 把 某 一 明显 的 卓 带 的 投影 转 到 大 玩 图 1.2.1 WESHIBEGE 
上 去 .如 晶体 为 立方 结 梅 , 则 可 与 标准 投影 图 比较 , 标注 坦 点 的 晶 面 指数 , 由 此 确定 晶体 取 问 . 
、 对 非 立 方 晶体 则 比较 复杂 ， 和 需要 根据 晶体 结构 的 数据 计算 砚 面 间 严 角 的 数值 
3. X 射线 得 射 仪 法 


"^ 12 s 


PERS Pin y) XGWXEH. 


此 法 精 庶 较 高 ( 士 30…”), 也 比 劳 厄 靶 快 , 但 需 事先 对 晶体 取向 已 有 文 致 上 的 了 解 . 取向 完全 
未 知 的 试 样 很 难 用 此 方法 ， 当 特征 庶 XX 射线 的 波长 4 满足 布 拉 烙 公式 ding =n 时 将 给 出 反 
射 ， 报 据 待 定 晶 面 的 面 间距 算出 布拉格 角 包 将 计数 器 置 于 20 的 位 置 ,转动 试 样 , 使 曲面 处 于 反 
射 位 置 ， 读 出 晶体 表面 的 靶 线 的 角 庆 ， 即 可 求 册 待定 晶 面 与 晶体 表面 的 夹 角 ( 详 见 第 二 章 )， 磨 
晶体 的 表面 以 减 小 比 夹 角 , 反 复 测量 , 直至 晶体 表面 与 待定 晶 面 重合 ， 

现在 已 有 专门 用 上 检查 团 割 面 与 所 要 蝇 面 的 偏 冯 角 的 装置 一 XX 射线 定向 仪 ， 其 中 有 的 述 
可 以 把 晶体 切割 机 上 固定 晶体 的 夹具 直接 安装 在 定向 仪 二 ， 定 山 后 可 以 在 切 制 机 上 定向 切割. 

4. POESIE 

Am EU SE BH He P DXCRBUNE RT AEE. — RS IS DET IE E ROCRE 之 间 观 测 其 透 过 
J6. Ael RIA n 2 RT JE JP EE, B 5 RERA, 

一 种 方法 是 用 平行 光 ( 光 源 可 用 氨 - 氛 激光 器 ), 如 果 单 轴 晶 体 的 光 轴 与 光束 方向 一 致 ， 则 透 
过 光 强 几乎 为 零 , 称 为 消光 现象 ,此 时 如 果 绕 光 轴 转动 晶体 则 仍然 消光 ， 

另 一 种 方法 是 锥 光 图 法 , 用 偏光 显微镜 ， 将 通过 起 偏 器 的 线 偏振 光 经 过 会 景 入 财 到 晶体 上 ， 
在 自 镜 与 检 偏 器 之 间 插 入 一 贝 特 兰 透镜 , 则 可 观测 到 干涉 图 形 , 称 为 锥 光 图 ， 当 单 轴 唱 体 的 光 轴 
与 锥 光 轴 一 致 时 ,用 章 色 光源 将 呈现 出 明暗 交替 的 同心 环 , 内 然 光 照射 则 为 彩色 赔 坏 ， 测 种 情况 
下 ,都 会 出 现 一 个 十 字 暗 底 . 苦 转动 试 样 台 时 十 字 的 中 心 不 转动 , 则 说 明 晶 体 光 轴 与 唱 体 端面 (与 
试 样 台面 平行 ) 垂直 ， 这 种 方法 也 可 以 术 用 偏光 显 微 镇, 而 用 一 所 玻璃 产 尘 训 射 光 ， 并 将 锥 光 图 
投影 到 一 屏 上 进行 观测 . 

5. RH 

如 用 适当 的 侵蚀 课 侵 蚀 金 属 或 六 导体 的 表面 , 则 可 以 得 到 侵蚀 象 , 其 图 形 因 表面 的 晶体 学 取 
向 而 异 。 由 侵蚀 面 反 射 的 光 在 屏 上 革 现 的 图 形 也 因 表 询 取 向 曾 异 ， 利 用 这 种 现象 的 方法 称 为 光 
RH, 

实际 装置 比较 简单 ,在 一 平行 光 光 源 前 贴 一 屏 , Era — Ls BELAR Haa 
在 测 角 头 上 的 晶体 的 侵蚀 表面 ， 在 屏 上 观察 反射 的 图 形 ( 光 象 )， 旋 转 测 角 头 使 光 象 的 对 称 中 心 
与 针 孔 重 含 .根据 光 象 的 特征 即 可 移 定 与 光束 亚 直 的 卓 面 的 指数 . 


L22 WENA. Ure soto 

Ll 试 样 的 切割 . 

解 理 面 法 : 有 些 晶体 有 明显 的 特定 的 解 理 面 , 可 用 单 面 刀片 澡 此 面 用 小 术 档 轻 识 ， 即 沿 此 面 
SF. 仔细 观察 , 解 理 面 上 可 能 会 有 小 的 台阶 , 这 与 晶体 中 的 缺陷 (如 位 错 ) 等 有 关 . 在 进行 表面 
物理 研究 时 , 为 了 防止 泪 污 解 理 须 在 高 真空 中 进行 . 

BPA: 用 硬度 很 高 的 磨料 通过 研磨 过 程 切割 试 样 金刚 石 图 片 才 片 机 是 切割 哟 体 最 常用 
的 装置 .在 金属 贺 片 周边 镇 有 人 金刚石 粉末 ,具有 很 高 的 研磨 能 力 , 试 样 固定 在 夹具 十 送 进 , IME 
片 高 速 旋转 切割 试 样 为 了 诚 少 切割 损耗 , — SUE FILE LA EI, VERE RE PALEL DR A, MR 
KELAA RTL, RRITE ERREA B] 3b 48, PHHEL SLE VE ED H- PLE ERU E o 42, DID 
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片 肉 图 进行 切 寡 ,切割 过 程 中 饮片 不 易 杰 曲 , TRUE HE rin, 可 以 切割 成 很 还 (0.5mm) B d Fr. rH 
于 切割 速 庆 较 快 ,易于 发 热 , 需 用 冷却 液 玲 却 试 样 ， 用 关 种 方法 可 以 切割 硬度 低 于 金刚 石 的 企 休 
材料 ， 用 特制 的 固定 晶体 的 夹具 ,能 先 在 X 射线 定向 仪 上 定向 , 径 半 到 切割 机 上 定向 切 ei. 

-PEHEE 用 请 轮 使 钢丝 进行 直线 运动 , 同时 将 含有 磨料 的 悬 社 店 注 入 到 才 锋 内 
STEEL UXOR ER DTE E SR 

化 学 侵蚀 切割 ; 有 些 材 料 受 酸 的 腐蚀 , ARERR iE. EART uE ERRE HIE 
Wi I ER ROB REESE ERAS, WRR ERREI- RARR A DE 9 ED UNE 

TX ORBE LEE EATA kA PE RA PR Ch KDP 36 48 0) , ENRETA. 
以 数 一 个 不 打 结 的 经 环 或 用 比较 长 的 线 轴 , 在 丝 上 滴水 往复 使 用 ， 

HEHA: ITERA JILIN YE RREPERI. ENEA kE, 
利用 电极 和 加 工 工件 之 间 的 火花 放电 进行 切割 ， 另 一 种 方法 是 电解 加 工 ， 在 旋转 的 不 锈 钢 加 片 
(负极 ) 上 活 有 电解 液 , 试 样 为 正极 ， 通 过 电解 试 样 进行 切割. 

2， 试 样 的 研磨 与 抛光 

试 样 切割 后 表面 还 比较 粗 烽 ， 有 些 实验 要 求 进 -- 步 加 工 ， 研 磨 是 将 试 样 表面 用 麻 料 使 之 平 
滑 化 的 过 程 。 抛 光 是 用 抛光 剂 使 试 样 表面 进 一 秒 平滑 和 光亮 化 的 过 程 . 

磨料 为 硬座 很 高 的 晶 粒 ， 磨 料 的 粒 谋 (尺寸) 以 MIO 等 符号 表示 。 M 后 面 的 数字 表示 颗粒 
尺寸 大 约 是 多 少 个 km。 另外 还 以 目 (篇 阿 中 每 英寸 长 的 网 目 数 ) 表示 , 如: 200 Hg, RANA 
10 H, 最 细 的 有 2000 目 ， 中 间 分 五 档 ， 每 挡 又 有 几 个 等 级 ， 最 常用 的 磨料 为 碳化 硅 { 金 刚 砂 )、 
氧化 铝 ( 铅 氟 粉 ); 还 有 较 硬 的 矶 化 硼 和 金刚 右 , 因 价 高 , 只 用 于 超 硬 材 料 ， 

抛光 剂 也 是 府 料 ,最 常用 的 是 氢化 镁 和 氧化 铬 ,过 去 曾 广泛 用 过 和 氧化 铁 ( 红 粉 ); 三 外 还 有 氧 
化 锡 , 氢 化 镁 ,一 种 非常 细 的 气 化 铝 和 金 网 石 微粉 等 . 

妍 座 和 抛光 看 起 来 比较 简单 ,但 一 定 要 细心 、 炎 达到 高 精度 的 平行 度 ,平面 度 和 光洁 诬 时 自 
要 经 验 、 不 论 采 用 哪 种 方法 , 从 粗 麻 料 逐 步 换 成 细 磨 料 的 过 程 中 ,上 一 道士 序 中 的 粗 麻 料 一 定 要 
移 底 清除 干净 ， 不 然则 会 出 现 难 以 去 掉 的 划 阅 , 造成 返工 ， 加 工 过 程 中 需 不 断 变 换 试 样 的 方向 
采用 一 定 的 潮 动 路 线 ,以 使 试 样 平面 各 部 分 均匀 研磨 和 抛光 . 

玫 工 研磨 和 抛光 比较 简单 ,用 夹具 夹 住 试 样 ,在 衣 有 砂纸 的 平板 上 ,有 研磨 斌 的 玻璃 板 上 、 有 
扫 光 剂 的 浙 坷 盘 上 或 有 抛光 剂 的 抛光 布 ( 金 和 试 样 ) 上 进行 ， 

现在 都 使 用 各 种 电动 研磨 和 抛光 靶 置 以 括 商 质量 和 速度 .研磨 用 的 咱 基 一 般 为 铸铁 的 ， 将 
试 样 用 粘 接 剂 ( 腾 . 松 香 等 ) 粘 到 另 一 次 上 , 当 试 样 较 少时 ， 需 用 硬度 与 试 样 接近 的 厚 认 相同 的 陪 
Ph BB ERE GAAR. ARER mi R EI ER EEE, 由 基本 上 都 要 在 研磨 阶段 大 体 
ERR CERE GDBINDRREUER,  WOL -能 是 在 浙 吾 盘 上 进行 的 ， 此 时 可 以 利用 光学 平 晶 观 
测 于 涉 环 的 方法 检测 平面 度 ， 在 这 些 方面 与 光学 玻璃 冷加工 常规 规范 是 相同 的 . 

试 样 制 成 后 , 在 使 用 和 存放 等 环节 上 要 充分 考虑 试 样 周围 的 化 学 环境 和 物理 条 件 ， 
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813 薄膜 制备 
Xu 
薄膜 技术 在 党 成 电路 ,半导体 器 件 .光学 元 件 、 电 子 元 件 、 人 金属 镀层 等 生产 领域 有 广泛 的 应 
用 .， 它 在 国体 物理 实验 研究 中 也 很 重要 , 电子 显微镜 试 梓 制备 . 非 蝇 春 材料 制备 GLO, EFE 
电学 测量 等 常 党 需要 利用 窟 . 
TERREA D ERA REA R RI o TRINE EFRR, 前 两 种 方法 在 固体 物理 实验 
研究 中 用 得 最 多 , 下面 将 着 看 加 以 介绍 ， 


131 真空 蒸发 薄膜 


i， 真空 镀膜 机 

图 1.3.1 是 真空 镀 障 机 的 蒸发 系统 示意 图 ., 真 ERO 
窒 兴 由 金属 材料 制 成 计 带 有 供 观察 用 的 玻璃 窗 
个 。 小 型 笋 腊 机 真 完 罩 金 部 由 玻璃 制 成 ， 系 统 内 
一 般 有 二 对 以 上 电极 ， 电极 上 可 联结 难 熔 爹 局 
(W, Mo, Ta 等 ) 制 成 的 如 热源 ， 宛 丝 加 热源 常 经 
制 成 螺旋 状 或 弯 戌 发 卡 状 、 痉 交 ， 片 上 燕 发 料 训 由 内 表面 


塞 人 螺旋 中 或 挂 在 W 丝 上 ， 粉 状 感 发 料 短 放 在 难 PUPAPEDS o uus AN 

HR IHR E, ARRRHA—-F- RORA —— iem. 

墨 电极, fub M se CI Dc te — ie owes xt 
AC BE GER LE Ur — t Me Idi LTE ENERE 

RI Hi Seba nds R ROS A, L 图 1.3.1 BORAGSEEBH 


ERE, 基 片 放 在 论 发 源 下 方 。 共 发 源 和 基 片 之 疗 装 有 可 移动 挡 板 ,以 防止 试 料 加 热 时 放出 的 气 
体 和 易 挥 发 杂质 污染 基 片 , 试 料 放 气 和 杂质 挥发 后 再 称 开 挡 板 让 试 料 原 子 到 达 基 片 . 

蒸发 源 和 抽 真 空 系统 问 装 有 男 定 挡 板 ， 它 的 作用 是 阻挡 真空 汞 油分 子 倒 访 污染 基 片 和 阻挡 
试 料 加 热 时 气体 和 试 料 进 入 抽 真 空 系 统 ， 在 燕 发 系统 和 抽 真 空 系 统 间 装 上 冷 阱 可 以 提高 真 
BE, 

ERRARTE EBENE MISES, KRAKA EBSIS BERT ULCUS AR E 
化 经 换算 后 得 到 。 燕 发 系统 中 还 可 以 接 人 油 基 片 温度 的 热电 偶 ， 

一 般 在 真空 度 优 于 107 Pay 107 f£, L3Pa 相当 于 120" 托 ) 后 进行 蒸发 ， 真 空中 气体 分 
子平 均 自由 程 1 可 以 表示 为 


1-72 (em), (1.3.1) 


这 里 气压 ? 的 单位 是 Pa 1.3 mPa 时 了 村 500cm， 比 燕 发 源 到 基 片 的 虑 离 大 得 和 多， 这 样 的 真空 
度 上 攻 发 原子 到 近 基 片 的 过 程 中 与 其 他 气体 分 子 硼 全 的 几率 很 小 ， 可 以 认为 燕 发 原子 均 俯 喜 绥 
* I5 二 


轨迹 从 燕 发 源 河 四周 空 间 出 射 ， 根 据 这 种 近似 ， 可 得 到 点 茹 发 源 膜 厚 计算 公式 ( 见 4. 腊 厚 的 计 
Si fd d) 

FUSE SLE MRR 36 66 Pa P9 BR PE iEn RRR Ti CLR Io B E 1 LC HH I CR, 

2. d EUER RUE 

热力 学 给 出 的 燕 气 压 公式 如 下 : 


»- pex RE)- poexp( — 2) (1.3.2) 
RE RETKED T REI ILE, AH EUER GE (EE J/moD, po 是 常数 ， 当 汽化 热 Ap 以 
CV/ 分子 为 单位 表示 时 ,BR ABE He 2k 2 SEHE 2E RUECC REOR S Nk, 是 阿 优 其 德 罗 数 )， MR 
属 的 汽化 热 为 几 eV / RT MARSH T HIMI TE HAH T 只 有 约 0.025eV, 此 时 金 
上 履 潍 汽 压 极 糙 ， 随 着 温度 升 高 , 燕 汽 还 迅速 .上升 ， 
金属 蒸汽 压 与 温度 的 美 系 已 由 实验 测定 ， 图 1.3.2 是 若干 人 金属 的 燕 汽 压 曲 线 , HEAT, 
了 锌 ,、 钢 等 少数 金属 外 , 其 他 金属 均 需 在 温度 达到 2000K 左右 才 有 较 高 的 菩 汽 压 . 


EE 25163 


azi diues 2 idoa AASEN 2600 280030 003200 NP K ODOT BiTA OTE 00200027 06240 
aric) 300 400 600 80010001200140016001800200022 00240076 00 2800 E CC200 400 600 ED0100012001 40016005E 00 20027004 002800200 
7 一 + 一 焙 点 (a) ~ 一 一 培 点 (b) 
51.3.7 £ BUKTLHCRUEL EI 5 
表 13.1 ERREAK RH ALL L3Pa 时 的 燕 发 温 座 , AUR 热 及 常用 菩 发 源 材料 等 ， 表 中 


还 包括 了 一 些 相对 蕉 射 率 ( 见 下 一 节 ) 数据 ， 由 表 可 匈 惟 熔 金 属 在 L3Pa lagi E MERS, E 
TIRE FELIS 3B 2602 s De de M, Je TROR REETA HR CR AC I E 


* 16 5 


3*:1.3.1— X Roc CR SH 


IRSRSL UI OMNE 
|. Eo d. . NEN 

AL 1 932 2330 Í 1973 i 12.77 1.2 Ta, W 润 温 ,合金 

Sb | 903 1713 | — 951 1.603 — Ta iis 

Ba > 999 19il i 902 | — — Ta, Mo, W igit, 

Be 0 1557 3213 0 1819 ' 2477 — Ta Mo, W | ME AE 

Bi 5H 1773 971 i 0.855 一 Ta, Mo, W 

B 1 2553 2823 1528 34.70 — gia JE RE 

Cd : 591 1540 537 1.199 — Ta, W,Mo iE, AE 

Ca © P83 1513 1 878 ， 一 一 Ww 

C a. a3 4473 ! 2954 | =- — Ju 

Cr ^ 213 2753 1178 8.170 1.3 wW 

Co 1781 3:73 1922 6. 280 1.4 w B^t 

Cu 1355 26599 1393 4. 810 23 Ta, W, Mo iix 

Ge 1232 2123 1524 — 1.2 Ta, Mo, W idi Ta, Mo 

Au 1336 2873 1738 1, 740 2.8 Mo, W Hi, Tati 

In 439 2273 1225 2,030 — W, Fe, Mo 

1r 2727 4773 2829 3. 310 — 3a We 

Fe | 18H 8273 1720 6. 342 1.3 WwW B 

Pb 6l 1893 991 0.857 一 Fe FARW, Ta, Mo 

Mg : 924 1380 716 6.597 — Ta, W, Mo ig 

Mn i 1517 2362 1253 4.092 一 Ta, W, Mo 润 湿 

Mo ! 23203 3973 2806 6.115 0.9 x 

Ni ' 1725 3173 1783 6. 225 15 w &4 

Pd 1423 3833 1839 0.370 2.4 wW 

pt x)28 4373. | 2863 2.620 1.6 LW, TaN 合金 

Rh { 240 778 | 21422 4.814 1.5 wW IEEE 

Si | 1633 2773 i 1615 | 10.59 9.5 BeOl i 形成 SiD 

Ag | 1233 2223 j 1320 | 2.330 3.4 Ta, W,Mo | iix 

Sr | iuil 1837 ! 822 | — — Ta, W, Mo Ha 

Ta | 3289 4373 j 3273 | 4.168 0.6 ii 

Th | 2199 4473 2. se 

Sn | 505 2610 2. Hig 

Ti i zuo ' 3273 9, 合金 

Ww 35669 6173 4. 

V 1870 3673 9. 8 Wéd 

Zu | 8693 1180 1. idm 

Zr | 21/23 4550 5. 形成 氧化 物 


EUR ERR m DE XR: 为 辟 免 试 料 跌落 并 去 除 杂 质 , 开始 宜 缓 慢 开 般 ， 待 金属 熔化 成 液 镁 附 


. I7 


着 在 加 热 丝 上 ,再 升温 燕 发 ; 急 加 热源 辐射 热 引 起 基 卢 的 温 升 不 大 ， 如 需 进 一 步 减 少 温 升 ， TR 
基 片 加 热源 的 距离 增 大 到 10~-15cm:; DRE R TREKKET Rd 3a ES 
连续 的 ，603:40 dx- in sci S E (EUR P5 BE £3 10nm 的 连续 镜 ; d 燃点 在 2000K — 
Tag ax OY SEHE EDOGALIS ERE AR D o E, RU PEADRRMAS DRAR MANY, (8) 
B E dz AR ACHUIDPREUUE GV EZCORCD ER. SORGE DUM pr SER Db, 原则 上 每 种 试 料 应 有 专 
MURR ©% h IE ai LE RE Eh URR A m, AA FARER, EHAE 
.IAEMBESEBEPREXE, X81 sEDUE Gp XO 需 利 用 阴影 效应 ， 不 需 旋 转 试 样 ; 号 为 安 
uM BOREAS PE, 
合金 的 蒸发 
信人 这 发 了 全 发 生 分 窗 现 象 , 例如 原子 比 为 1:1 的 二 元 台 金 AB ch, A Ra B n EZ 
发 , 则 开始 燕 上 去 的 膜 中 A 多 于 B, 最 后 蒸 上 去 的 膜 中 A 少 于 B. 下 面 简 述 分 锦 的 原因 和 解决 藻 
发 合金 沙 驱 成 分 不 均 名 的 方法 ， 
根据 分 子 运动 论 , 单 位 上 时间 打 到 单 亿 面积 上 的 气体 分 子 数 
dar Tri Eni, e 
RE m 是 分 子 质量 ,? EER, FEH RUBER MUR DO TARM FCU HB BERE DIUEE 5 T 
相同 , ER ERF dZ 4b 8] Fi ECRIRE HB 3: 89 4 3-3. CIE EZCR. HEB Y THERE 系统 
WE E, (B ESSLDD REEL HO E 3 367 JR HH OE I 23 TC RACHEL UR E EO. 
为 了 简化 可 以 认为 原子 百分比 为 Ca:Ce 的 合金 六 (B) h A BERR ZR LIE papa 分 别 
为 
Pa—CAPa. Ph—=Cppp, (1.3.4) 
这 里 pa 和 ps 分 别 是 站 A 和 和 纯 BHEARR 434 50.3.2) 和 (1.3.3) 代 入 上 式 后 得 到 


dZA CAPAV MB Ca u j "p f» exp(- Ma )= CA K, 
dZg Caps ~ mA 1—C,4 in RT i—C, 


此 式 说 明 原 子 百分比 , 原子 质量 ， — A,B ECT SCT LR RCM, AP K 
定义 为 A,B 元 素 分 馅 系数 , ICT MR S 2E, 特别 是 汽化 热 的 差别 使 分 饮 系 数 可 以 远 远 偏离 1, 
KL BE SCR FERRA ATE RRR, 

AUR KEF 10, MAARE A.B 原子 比 将 10 ETa PRATE, ATARAR 
量 显 著 偏 多 ,合金 笠 中 A 含量 将 远 渐 减少 , 直到 后 来 合金 中 基本 上 不 殖 含 A, 于 是 最 后 燕 发 出 来 
的 基本 上 是 B 元 素 . 图 1.3.3 是 计算 得 到 的 蒸发 蒸 出 来 的 A,B 原子 数 比 入 随 试 料 剩余 量 的 
变化 曲线 , 试 料 原始 含量 为 Ca: Cs 一 1:1, 分 饮 系 数 分 别 选 了 1、2、5、10, 100 等 什 , 图 中 m 是 初始 
试 料 总 原子 数 ,# 是 剩余 总 原子 数 ， 由 图 可 见 ， 五 值 你 大"A.B 燕 发 原子 比 从 K 值 下 降 得 愈 快 . 
ATARAK A BEARTAITHE, 基本 上 只 燕 发 出 B 原子 ， 由 图 可 见 ， 分 馏 系数 大 的 
合金 , 其 燕 发 薄膜 的 含量 是 很 不 均匀 的 . 

效 得 均 义 合金 蓝 膜 的 方法 有 : 


Sod8 


(1.3.5) 


(1) 只 使 用 试 料 的 一 小 部 分 ， 由 图 3.3.3 可 见 , 疼 等 于 10 的 试 料 在 只 使 用 试 料 的 20 7:98 E 
膜 的 成 分 是 相当 均 色 的 , 但 此 时 膜 中 A,B 原子 比 为 10, 击 试 料 中 ALB 原子 比 是 1. 

(2) 更 好 的 方法 是 连续 投料 朋 时 六 发 ,即将 已 绩 成 分 的 合金 制 成 颗粒 ， 不 断 投 入 营 发 闵 中 ， 
每 次 级 料 很 少 可 以 迅速 蒸发 完 ， 使 简 的 成 分 沟 色 并 和 试 料 成 分 相同 ， 这 种 方法 圳 要 在 燕 发 系统 
中 设置 连续 投料 装置 . 

Ep x Ec T ICE RISSDEGESGIJ AA HOLE E KOL. 
1) 2 E SUA ZEE Bo E: GPS REER AIR t IER, 

EPRA A E AARLE KESERTE, rof LA EREET as HE, AE LA ENE 
Hi kR TAD, AE ehin TER CRAEGLAHTHERL e TRR 
RETAMAR TS SPERO, HR AR REE, RRO 35) 2] jr E RR; 它 也 可 以 
PIQUE RFRA ET BA e ma AR BE TRARA REM MADE 


图 1.3,3 不 同 分 锦 系 茹 下 落 爱 出 来 的 ALB E Hic OEQPEDÓAGGXGBIBJLGL E E 
子 教 比值 随 试 料 剩余 坚 的 变化 
4. 膜 厚 的 计算 和 测量 
点 燕 发 源 的 膜 厚 计算 公式 是 
i—mcosfl/4x pr?, (1.3.6) 
小 型 平面 燕 发 源 ( 国 1.340 BERE LH Ze 
i—mcos8cosB jia pr’, (1.3.7) 


KE t ERE, mA 2 分 别 是 燕 发 试 料 的 质量 和 密度 (忽略 潮 膜 密 诬 比试 料 密 度 略 小 的 影响 )，> 
是 源 到 基 户 的 中 离 , 甩 是 了 矢量 和 基 片 法 线 的 夹 角 ,8 是 T 和 平面 源 法 线 的 夹 角 ， 前 一 公式 适用 
于 钨 丝 等 绕 成 的 复式 或 发 卡 式 蒸发 源 ( 试 料 熔 化 后 将 缩 成 小 滴 ) ， 后 一 公式 适 用 于 舟 式 燕 发 源 . 

需要 在 一 次 蒸发 实验 中 得 刘 不 同 膜 厚 财 , ST ELIGE Hy CE SER UI E RO GRE EJ, 并 特 
为 一 基 片 放 在 离 前 一 基 片 水 平 谍 离 + 处 . = 处 膜 厚 上 和 正 于 方 处 膜 厚 加 之 比 由 下 虑 给 出 : 


* jn 


二 -AH 人 | (点 源 ) 


或 E= (EYT weewamo (1.3.8) 


为 了 方便 应 用 ， 可 以 将 常用 的 点 源 膜 厚 计算 "T E zo a 
Ave ROESR, P9 13.5 可 以 迅速 地 给 出 证 


某 些 金属 材料 的 膜 麻 和 糙 重 的 关系 ， 才 中 示例 说 | 

明 当 了 为 10cm 时 如 何 获 得 75 nm Cr 膜 所 需 的 \ 

EUR: 先 从 蒸发 料 线 上 标 为 Cr 的 点 向 膜 厚 线 上 上 75 M deo ipon 10.000 100,000 

nm 处 作 直 线 ， 将 叱 直线 延伸 到 单位 面积 腊 重 量 PEL CUN 2 

线 上 一 点 , EMEA rE T00m&p PE ELZRJE 8E FESUICE-ET 3 3E 332 3 ZR 

伸 到 芯 发 料 重 线 , 即 可 获得 此 场 含 下 需 料 重 68mg, | 
由 上 述 公式 或 图 表 得 到 的 膜 芭 有 时 不 名 准确 ， elk 

例如 试 料 未 能 蒸发 完 等 情况 将 引起 很 大 的 误 着， Bm rT 
ATXUENENUL ERI ERG E j 

BOE 2p Bs ML RTL Ez HA C 37 0s kth ia j l 

出 来 的 薄膜 ， 常 用 的 膜 厚 炙 最 方法 有 ; 1000500 200300 $03020 10 F133 T 
(1) PUB GRUERUS,  duorig c GERUH mOERREOSR) 

双 光 束 干 涉 原 埋 在 光滑 反射 面 上 产生 于 涉 条 纹 . 图 1.3.5 REMENA 


和 如果 讨 底 上 一 部 分 育 膜 而 另 一 部 分 无 膜 ， 则 其 衬 底 和 了 膜 上 分 别 得 到 的 于 涉 条 纹 Ge BL A RC) 
之 间 发 生 位 移 ， 根 据 位 移 量 d. 测定 膜 厚 的 公式 为 


3X 18. dy ETERA RE, 4 是 使 用 的 光波 波长 ， 训 练 掌握 仪器 并 用 测 微 目镜 多 次 测量 ,2/4o 的 
值 喜 测 准 到 十 分 之 一 ,下 膜 厚 可 调 准 色 波 长 的 二 十 分 之 一 ， 例 如 对 于 绿 光 ( 波 长 约 540 nm)， 误 
差 约 为 nm, ihi eT o, o CR OC CT UP ET RE RE TR E D IS 用 多 光束 于 涉 法 测 厚 , 误差 
HARR- 47 3 RR 

(2) fiiia E Be EIUS, AUA XE dA REAR ERRA, AUT LULBUREMUS S 
频率 将 发 生变 化 ， 事 先 校准 好 频率 变化 和 沉积 质量 的 关系 ， 并 认为 薄膜 密 座 和 块 状 试 料 密度 相 
同 ， 就 可 以 根据 校准 曲线 和 石英 晶片 上 薄膜 面 积 油 得 薄膜 刘 庶 ， 商 品 石英 上 唱 体 测 厚 仪 介 许 把 厂 
匡 唱 片 放 人 制 腾 系统 ， 以 便 从 频率 戎 时 公 的 变化 得 到 腊 厚 随时 间 的 变化 ， 这 样 不仅 神 得 了 总 的 
膜 厚 ， 还 可 以 得 到 沉积 速率 ， 因 此 这 种 方法 在 薄膜 工艺 中 得 到 广泛 的 应 用 ， 石 英 虞 体 振东 频 率 
的 温度 系数 较 大 , 应 采取 推 施 减 少 晶片 的 温 升 , 以 兔 造 成 较 大 的 误差. 

(3) 称 重 法 测 厚 ， 用 分 析 天 平 精确 测定 社 底 本 身 和 裤 底 加 荡 腊 的 质量 ， 就 可 以 根据 六 腹面 
积 和 密度 得 出 腊 厚 ， 薄 腊 面 积 的 误差 一 般 可 以 忽略 , 质量 的 测量 误差 可 以 降 到 2ug, 如 薄膜 面积 


和 密度 分 别 为 1cm* 和 10g /cm?, gg hM sr iR ERE SI Zam, 
s 20) a 


以 上 上 三 种 方法 中 ,第 一 种 方法 而 得 的 是 军 度 , 第 二 ,三 种 方法 测 得 的 是 单位 面积 菠 膜 的 质 县 ， 
Bit im fH gXE RT ELE BE RENISE, 用 分 析 天 平 精确 测 质量 ， 就 可 以 得 到 薄 戏 的 实际 密度 (一 般 比 
Uer oh). 

MERRTE AIRE EHE, KHS, EFRR SAAIE, xe 
方法 大 多 喜 要 使 用 贵重 长 味 ， 机 械 探 针 法 只 宜 用 于 醒 度 高 的 薄膜 ， 因 为 机 械 探 针 会 损伤 软 的 


1.32 FSE 

L M 

kH RE ORR EA 1.3.6, RHEE HHE 
MHIR RACER. Xa Ho e g E 
lo-10cem, WARR ZNATE b 1Pa fid 
气 ( 恋 射 金 等 贵金属 时 可 直 搂 利用 空气 )， 加 上 几 
kV 岂 奈 后 发 生 直 流 和 权 区 放电， 使 气体 分 于 电离 ， 
DG EPGCD LE E LEGE ETER E 
EHE, Ak E AREA ELE ER 
ci RE [fRURIBEUM TEE 

Türk XJLKV BG iE, Sg 
TE AE Am BBC Dd T. finu. wiki 图 1.3.5 XUMYEGUEIm 
HAF, 3-30 MHz Bü "n Weit et EE LAERTE CÓ n e. BERE US c obe e E Cm 
900 V) FERRI. iXHEUQNEH MOCUSPROR TC fert BUSH In REUS, (leds To CEMBE NE de IE DH Id 
ETHE, Pr RR UR Um ER RHA ERR. ERI ERBAA, 所 等 可 以 制备 
出 金属 氧化 物 或 攻 化 物 薄 膜 ， 这 样 的 王 射 称 为 反应 焉 射 ， 现 代 胡 后 分析 仪器 中 用 专门 的 次 子 检 
AFHR RETE GT ERR, 

2. BM b BURIED 

WIERDE, RIEA pH TRU SEHE RE, AERE CIE IL IR AST REI EC ERR, 
AL TAERE, E302 2h e e UR, EERTE TA, ERREGE, kit 
ZR BK ut Pe rp XC e UE RHET D Es To 3 (B eL Si AG IE $25 Eb, S A e 

JUPE AE. 

(D XA BET EXERT, 还 有 少量 离子 等 ) 的 平均 能 量 过 儿 个 eV， 比 敬爱 移 子 的 平均 动 
能 XT 高 入 多 (3000k 医 发 时 平均 动能 仅 0.25eV), 洲 射 粒子 的 角 分 布 与 入 射 离子 的 方向 有 关 . 

(2) AREA TRE BE FSCCÉE JL keV. EA, 注射 率 ( 潍 射 粒子 与 入 射 离子 之 比 ) 增 大 ， 入 币 
B EREPERIEAC, 城 射 率 达 到 极 值 :能 地 幸 大 到 岂 上 Key， 沿 了 工 注 人 效应 增强 ,总 射 率直 隆 . 

(3) 人 人 射 离 子 质量 增 天 , DRM 天. 

CO AR ATHE TERR AARAM, BIRAR RAMEE AASIN 
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率 大 ). 
(5) 单 唱 拔 由 于 诊 焦 碰 描 (级 联 过 程 中 传递 的 动量 钝 来 愈 接近 原子 列 方向 )， 在 密 排 方 向 上 


发 生 优先 溉 射 ， 

(6) 不 同 报 材 的 注射 率 很 不 相同 ， 溅 庙 府 的 
XE XL FM NUS LUI B lr TURA, IE RC E 
E 1.3.7 1E 500eV 的 Ar 离子 对 各 种 组 元 素 靶 
Se ib AES ICE S, 出 图 可 见 , SE re SE IRL HE 
zen x: RTEAASE—A E EAR, dne rcs hu E J 
热 进行 比较 后 可 以 得 出 ; 纯 元 素 的 浴 射 学 和 升华 
热 (或 键 能 ) 有 近似 的 正比 关系 . 

趴 射出 的 粒子 中 有 一 小 部 分 离子 ， 即 所 谓 的 BEEF ERR 
二 次 离子 (和信 射 离子 可 称 作 一 次 离子 )， 这 些 二 次 图 1.3.7 500eV M ACT GiuBo lie HUC E MEER 
离子 来 自 试 样 表面 , 利用 二 次 离子 质谱 仪 ( 见 第 四 章 ) 可 以 对 试 样 表面 进行 盛 分 分 析 ， 

入 射 离子 能 量 增 大 到 几 十 keV. 时 , 溅 射 率 反 而 下 降 , 这 是 由 于 人 射 粒子 钴 人 试 样 较 深 部 位， 
离子 注 人 效应 显著 而 滤 射 履 应 退 居 次 要 地 位 ， 人 射 离子 能 量 增 大 到 MeV. RAHAPA RA i 
射 半 ( 背 散 射 一 次 离子 的 能 谱 ), HRE TAMER PERED ES M, MeV 量 级 质子 可 以 
激发 标识 入 射线 ,利用 它 也 可 以 进行 薄 层 的 成 分 分 析 ; 这 二 方面 均 属 于 离子 束 分 析 方 法 ( 见 第 十 
一 章 ). 

8. JE SCORSA 

ARARE RAELA EA ehr ACERRA ER, 这 种 现象 称 
ERER,  DCIC BECHER TOT d 508 HEISE ISLISLCT- EC ÁREA ERS RC IR. 以 A、B 
原子 比 为 1:1 的 二 元 合金 为 例 ,如 A 元素 小 射 率 是 BB 元 素 的 二 倍 , JEHAN HEAT ALB -fE 
将 是 2:1, 优先 窜 射 后 去 面 成 分 将 和 靶 的 体 成 分 显著 不 同 , AATAS, 原子 不 易 相 互 扩散 
这 一 点 和 优先 燕 发 引 [起 的 后 果 不 同 ,蒸发 时 试 简 处 于 湾 态 ,原子 闻 容 易 扩 秘 ， 优 先 蔬 发 使 整个 体 
成 分 发 生 改 变 ， 

但 是 合金 靶 淮 射 时 间 是 够 长 以 后 ， 油 射出 来 的 不 同 原子 比 他 将 和 合金 体 成 分 相 阿 ， (612 
述 二 元 合金 为 例 ,优先 流 射 后 表面 ALB JT EG ECT 1:1, Bx Rao a SHEER P, 
表面 A.B 原子 比 降低 到 1;2 时 , 由 于 A PHAR SEE B 的 二 倍 , 因此 识 射 出 来 的 A、B 原子 数 为 
11， 此 时 达到 动态 平衡 , 表面 成 分 到 体 成 分 的 浓度 梯度 不 再 改变 , 随 着 溅 射 过 程 的 继续 , 这 -- 浓 
度 梯 诬 不 断 向 体内 琛 人 .除非 站 射 料 消耗 到 最 后 几 层 原子 ， 这 种 动态 平衡 将 一 直 保持 下 去 。 这 
FÉ, MUN LO Ar: m RR I, 总 射 腥 的 表面 成 分 就 是 合金 靶 的 体 成 分 ， 这 是 制备 已 短 表 而 焉 
分 的 一 种 方法 , 在 表面 分 析 中 得 到 广泛 的 应 用 , 当然 在 表面 分 析 中 应 用 的 落 腊 应 在 超 高 真空 小 澡 
射 并 随即 放 人 袁 而 分 析 室 中 , 以 避免 表面 被 藻 污 ， 另 外 , 洲 射 总 时 间 如 远 远 超过 述 到 上 还 动态 下 
fti Pr sS IT RE fe, 汾 膜 最 初 部 分 成 分 韵 不 园丁 以 忽 瞳 ， 这 时 可 以 认为 乱 戏 成 分 和 合金 靶 成 分 - 26. 
一 般 情 况 下 厚度 为 及 百 nm 的 薄膜 址 分 可 以 认为 就 是 合金 希 和 前 成 分 . 
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溅 射 制 芒 的 优点 是 ， 他 可 以 方便 地 制备 难 熔 材 料 ; 含 衬 底 在 开始 六 射 时 受到 一 定 的 清洁 处 
XB, 衬 底 和 薄 蜡 粘 苦 良 好 ; 财 膜 厚 较 易 控 制 并 且 比 较 均 匀 ; 气 可 以 制 答 已 知 成 分 的 合金 腊 ( 膜 较 
FH, 

3558 di RR 5 e a AE: 

全 试 样 需 制 成 大 块 薄 板 ; 信 沉 积 速 率 较 低 ; 国 较 长 时 间 潍 射 后 基 片 会 显 若 发 热 ; 溅 射 膜 内 应 
DES. 

ERIE AAEM RARE Om VEA UL, aR T RN HE P Fr TE GE BE 
远 远 比 藻 发 出 来 的 粒子 高 . 

融 针 和 某 发 部 可 用 来 制备 某 些 非 唱 态 音 膜 , 这 一 点 在 下 一 节 中 将 会 提 到 ， 

兹 发 镀膜 和 误 射 制 腊 设 备 有 许多 共同 的 部 分 , DR NIE Z2 FR RE FE ECL C EHE 
仪表 厂 的 产品 ) 为 实验 室 制 膜 提 供 子 方便 ， 
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L a TRIER 

在 10 Pa EARE FEE 0.1~1nm REE R ERa PRONE, Bn 
BEARR TAA E A A LSPAEAE RC GERAN A fan s Hr a Pe Fic EO PR EE P d B (p 
30. —EZ T RAPI dU B — TB RAR, RTL 2 MPE R RLEL E 3 4 15 ag 
合金 膜 , 还 可 以 周期 性 地 政变 膜 的 成 分 制备 超 晶 格 材料 (例如 snm GaAs, Inm GacsAlsAs 7X 
蔡 的 超 晶 和 格 材 料 的 周期 比 通常 晶 格 常 数 大 得 多 , 前 者 周期 为 7nm, 后 者 的 周期 0.2~0.5nm, 因此 
前 者 被 称 作 超 器 格 )， 分 子 束 外 延 设 备 间 时 还 配备 有 俄 软 电池 能 谱 仪 ,反射 点 能 电子 衔 射 仪 等 直 
面 分 析 装 置 ， 以 借 随 时 观察 内面 成 分 和 表面 蝇 烙 结构 ， 分 子 束 外 延 设备 为 制备 各 种 新 材料 提货 
了 有 力 的 王 具 , 使 超 晶 格 材料 的 研究 得 到 了 迅速 的 发 展 . 

32， 化 学 镇 腊 

化学 镀 虹 包括 电 甸 , 化 学 镀 ( 丘 电镀 ) , 阳 援 氧化 和 化 学 汽 相 沉积 等 ， 

电镀 过 程 是 金属 离子 在 电 链 蔗 中 迁移 到 阴 寝 并 沉积 的 过 程 ， 送 当 挝 择 电 镀 液 可 以 电 急 合 
e, 

ICE GIEUE HO 2E 6x8 I iz AE PUR UTERE HEERE ERE, Ande cat ira 
iki ELTERE H Et EERIE, 

RRE E EBRR E d: Re RBICRAIEI. 

FEE UITER h i FELIS E dr RAULA A AUE paiia E HR EAHA E eR BG t 
程 , PARA AANA Ti, Zr, Ta, Mo, W, Si, Ge 等 薄 腔 ， 岂 可 以 制备 合金 腊 ， 在 单 咒 社 诡 
上 上 利用 此 证 可 以 生 兵 单 晶 薄膜 5( 见 8 1. 0, 

化 学 镀膜 可 以 容易 地 蓝 得 较 点 的 障 , 在 工业 上 已 有 广泛 的 应 用 . 

3， 从 块 状 试 祥 制 备 薄膜 

延 射 电镜 目前 已 寺 至 在 原子 尺度 下 研究 国体 的 程度 ， 但 透射 电镜 的 电压 即使 是 达到 200k V 
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网 只 能 观察 lum 以 下 的 薄膜 , 因此 为 电镜 观察 发 展 了 一 系列 处 块 状 试 样 制备 注 腊 的 技术 . 

对 金属 材料 可 以 用 电 火 花 切 割 或 酸 山 切割 成 mm 量 级 的 小 薄片 , 对 离子 晶体 和 竺 导体 单 电 
可 以 解 畦 成 小 薄片 ( 见 $1.2).， 随 后 经 过 机 械 抛光 或 化 学 抛光 将 试 样 刘 座 减 小 到 儿 十 Hmm， 对 
导电 材料 可 以 用 专门 的 电解 减 薄 仪 将 几 十 tm 的 试 样 局 部 碱 薄 到 出 现 小 孔 ， 这 时 在 孔 调 岂 围 的 
这 缘 部 分 可 供电 镜 观 察 。 对 非 导体 材料 不 能 电解 减 薄 ， 可 以 一 直 用 化 学 减 薄 的 方法 制备 可 供电 
镜 现 察 的 试 样 ,但 成 功率 较 低 ， 近 来 发 展 了 离子 碱 沙 仪 , 它 用 离子 东 识 射 试 样 使 试 样 减 薄 ， 这 是 
一 种 制备 非 导体 科 料 和 复 相 材料 电镜 试 梯 的 好 方法 .离子 束 屯 击 有 时 使 非 晶 术科 料 发 符 结 构 变 
化 ,在 制备 非 蜡 态 合 金 的 薄膜 试 样 时 必须 并 惯 从 事 . 


1.3.4 薄膜 生长 过 程 

蔬 发 ,注射 和 分 子 束 外 延 竺 方法 制备 浅 膜 的 和 过程 都 足 战 棱 , 生长 的 过 程 ， 沉 积 在 基 片 上 的 原 
于 { 增 上 原子 ) 在 表面 扩散 过 程 中 相遇 并 结 合成 是 楼 ， 由 统计 物 江 可 以 计算 出 临界 唱 核 有 时 只 小 
个 原子 贡 苛 组 成 这些 临 卉 晶 核 再 吸收 一 个 增 原子 就 可 以 将 定 下 来 并 不 断 攻 大， 利用 透射 电 铅 
已 观察 到 尺寸 小 到 inm 的 稳定 晶 核 . 

稳定 唱 核 数 上 自 不 断 增多 后 ， 蝇 粒 之 间 移 增 原子 只 兵 扩 散 一 个 短 中 离 就 可 台 并 到 蝇 接 上 二 本 
不 易 形 成 新 的 晶 核 ， 此 时 稳定 蝇 楼 (有 些 已 长 大 ) 数 运 到 极 大 值 ， 继 续 沉 积 合 串 核 不 断 长 大 成 小 
上 岛 , 小 岛 相 过后 发 生 合并 (大 点 吞并 小 岛 ) 使 小 鸟 数 下 隆 , 此 时 小 岛 已 经 大 系 相 连 具 贸 下 小 量 沟 状 
前 空白 区 . l 

ARIRE TAA A ERRER — Hp. EWE ER IE RE B IE E £ 10nm， 
少数 低迷 点 元 素 { 如 Ga, WARIO 当 膜 的 平均 厚度 达 几 十 nm ktp ktg 28 
成 ， 这 是 由 子 球 冠 状 小 岛 自 由 能 低 , 只 要 表面 扩散 很 容易 进行 , TEZR TE ERR IP ER EU BEA E 
地 形成 . 

在 清洗 的 曲 体 社 底 上 薄膜 生长 的 机 制 可 分 为 三 种 : 三维 生长 ,二 维 生 长 和 单 居 二 维 生 长 后 三 
扒 生 长 ,它们 的 示意 图 见 图 1. 3. 8. 


'O 

o o 、 oo 

oo OO OOO00000 ooo 
DO00 9000. .  ..ooQooaQooOO . —oo0o0o0Q200n0.. 
(d 三 维 生 长 (e) Sep (c) 单 居 生 长 后 三 维 生 长 


图 1.3.8 基 膜 生长 的 三 种 机 制 : ia) 三维 旦 长 , OD Seb. SECÉECEKG I AERE 


三 维 生 长 机 制 又 称 Volmer-Weber 机 制 ， 它 一 般 发 生 在 vagus a 的 场合 , AE BERE 
BUF, ^ 是 沉积 原 于 , uan 是 衬 底 原子 和 沉积 原子 他 的 键 能 ，wraa 是 沉积 原子 之 闻 的 键 能 ， 三 维 
生长 时 , AA 键 多 ,AB SED, 成 核 长 天 后 体系 释放 的 总 键 能 多 使 自由 能 减少 ， 三 维 生 长 -- 般 在 社 
AES A 薄膜 晶 格 很 不 号 配 时 发 生 ， 最 后 的 薄膜 一 般 是 多 晶 ， 和 衬 底 无 到 向 关系 (如 Cu 在 
NaCl 晶体 上 年 长 )。 
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二 维 生 长 又 称 Frank- Van der Merwe 机 制 ， 它 一 般 发 后 在 uaa>aaa、 衬 底 昌 格 和 A UE 
膜 晶 格 些 配 恨 好 的 场合 ,最 后 的 消 屏 和 锅 足 单 晶 昌 和 衬 底 有 确定 的 取 问 美 系 , 这 样 的 生长 也 误 是 
IMEE K Gu Au Æ Mos, 上 的 生长 上 

PAE KETE Kn x d Stranski-Krastanob 机 制 ， 它 是 上 述 两 各 机制 的 中 间 
状态 , 一 般 发 生存 aap uaa HOEDE G. 

表面 分 析 方 尘 为 区 别 上 述 拓 种 本 人 制 提供 了 有 万 实验 工具 ， 例 如 可 以 用 入 mkh RIE TR 
EKHE. DERE A 元 束 俄 感 也 了 强度 随 A 原子 沉积 数 迅 速 地 撒 大 (在 复 盖 上 一 、 二 
层 和 点 子 之 前 )。 而 三 维 生 长 时 入 原子 形成 三 维 小 岛 ,小 岛 底 部 斤 软 电子 不 易 逸 出， 因为 和 元 
素 俄 欧 字 子 强度 随 沉积 量 的 增 大 此 慢 得 多 ， 二 维 生 长 后 三 维和 长 机 制 在 生长 第 一 层 时 和 二 维 生 
长 相同 , 但 以 后 稚 软 电子 强度 的 增长 速率 就 刀 昔 绥 慢 下 米 . 


81.4 非 晶 态 和 准 晶 态 试 样 制备 
ETE 
60 年 代 以 来 急 冷 法 非 晶 态 合金 制备 技术 得 至 了 迅速 的 发 展 . Ie SM RESTSLCL OU ERES 
物理 中 的 一 个 重要 分 支 ， 急 冷 法 非 晶 态 感性 材料 等 已 开始 生产 . 1984 年 在 急 冷 法 制备 的 铝 合金 
PRETI b, S [48 fg PRAE REID lob. qo Ta BEA MERCI IRR A. 
这 里 主要 介绍 非 晶 态 合金 .半导体 的 制备 技术 , 包括 急 冷 ,蒸发 , 识 射 、 电解 和 化 学 沉积 等 实 
验方 法 ， 准 晶 坟 制备 技术 也 将 适当 介绍 . 


L41 非 晶 态 生成 条 件 


晶 态 材料 中 原子 排列 具有 长 程 的 辕 期 性 ( 即 平移 对 称 性 ) 以 及 旋转 、 反 演 等 虚 群 对 称 性 ， 滚 
访 材 料 中 原子 排列 比较 混乱 ,不 机 具备 土 述 对 称 性 ,但 仍 保持 这 程 有 序 , 即 最 近邻 原子 间距 ,近邻 
原 了 数 基本 不 变 ， 并 且 和 巷 态 材料 中 最 近 邹 原子 间距 和 近 负 原子 数 很 相近 ， 将 液态 材料 急速 冷 
却 下 来 可 以 得 到 非 晶 访 材料 或 玻璃 坊 材 料 ， 非 晶 
坊 材 料 中 原子 排列 不 具有 平移 对 称 性 和 点 群 对 
BE ERRIRE, ERAR ANEH 
是 二 者 的 粘 浅 系数 ， 比 容 等 物理 性 能 随 漫 度 的 闫 
A. 图 1.4,1 是 比 容 随 温 度 工 的 变化 曲线 ， 
如 果 冷 却 速 度 慢 , Rl id scs s RE EE HEB ss 比 容 
RRF Ee (对 少数 非 密 堆 的 南 形 结构 材料 如 三 等 ， 
HARR EID, ARANE EEUE At 
程 ， 研 有 材料 在 固定 焙 点 全 部 转化 为 固态 ， 在 合 
T RERA AREK, gE E 
时 比 容 仍 有 突变 ， 如 果 冷 却 速 度 很 快 ， 而 滚 态 在 P, HA BR 
熔点 以 下 ,玻璃 转变 温度 T, RUP, 图 1.4.1 BOAAN PEDE LG GE REGE HEU E f 
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:而 在 T, DA Fol s, Æ T, 上 下 曲线 斜率 发 生 赛 变 ， 最 后 形成 的 非 晶 态 材料 和 上 晶 术 材 料 在 
比 容 上 有 微小 的 差别 (一 般 为 百 分 之 几 ). 

急 准 条件 下 在 T, 上 下 粘 江 系数 随 温 旗 的 变化 类 似 于 比 容 的 变化 , 在 Ty 以 下 牛 汶 系数 已 经 
非常 大 , 因此 非 昌 态 材 料 非常 难于 随 外 为 的 作用 发 生 流 变 而 永久 地 改变 形状 ， 

某 些 灶 料 如 SiO; 玻璃 等 ,在 液态 下 粘 训 系数 很 大 ， 在 普通 的 冷却 条 件 下 就 可 以 形成 石英 玻 
璃 和 其 他 玻璃 。 某 些 合金 如 Fe-B, Pd-Si 等 需要 惫 冷 (冷却 速度 达 10" C/ 9) , 才能 形成 非 晶 态 . 
许多 纯 金属 即使 在 急 冷 下 也 不 能 形成 非 最 态 材料. 

oa 总 冷 如 能 抑制 成 核 长 大 ,就 可 以 阻止 品 态 形成 、 
使 被 态 的 近 程 有 序 状 态 洪 结 下 来 形成 非 晶 态 ， 上 述 合 金 在 共 叫 成 分 附近 的 液 相 线 温度 反比 纯 组 
元 熔点 低 ， Tn AEE EAR rS PR RUP RE, 

准 晶 态 材料 中 原子 排列 不 具有 下 移 对 称 性 , 但 具有 长 程 的 旋转 , 反 演 等 点 群 对 称 性 . 到 1985 
年 为 止 ,这 种 点 群 对 称 性 的 范围 限于 km 有 量 级 ,也 就 是 说 这 些 准 晶 态 材料 由 许多 具有 点 群 对 称 性 
的 小 颗粒 组 成 ， 由 于 淮 晶 杰 不 具有 平移 对 称 性 ， 因 此 册 平 移 对 称 性 引起 的 对 点 群 对 称 性 的 限制 
《如 大 家 邹 知 的 晶体 中 不 可 能 有 五 重 旋转 对 称 性 ) 也 睛 之 消失 .实际 上 1984 年 首次 发 现 的 


AlsMn 难 晶 态 具 有 二 十 面体 点 铬 对 称 性 ， 它 可 以 用 35 表示 ,其 中 的 了 5 是 五 重 反 演 转 动 轴 ; 它 


是 不 可 能 出 现在 晶 态 中 的 ， 目 前 发 现 的 准 上 朝 态 材料 都 由 关 小 不 几 的 原子 组 成 ， 例 如 Al-Mn 中 
Mn 原子 较 小 .Al 原子 较 大 ， 目 前 已 报道 的 蕉 品 态 材料 除了 国外 的 Al 合金 外 , 还 有 中 国 科学 院 
金属 研究 所 的 Ti-Ni-V 4x d, dedi, Sut SEE, WI REEL IER LE GER; 急 冷 速度 
过 慢 , MAREAS e sop HD M e P RR HE RC PE P I DOR GR dis HC o. TRA 
到 全 部 ). 

非 昌 态 和 礁 亏 太 的 鉴定 主要 靠 电子 显微镜 . X 射线 衍射 很 难 区 分 非 日 态 和 唱 粒 尺寸 在 10nm 
TAMRE. AEX MAUS (APRA X 射线 源 ) 的 高 分 辨 X MRH ETERS, 
但 要 专门 装置 ， 电 子 衔 射 可 以 容易 地 鉴定 非 晶 态 和 淮 晶 坊 : dedo dto HM LC. T AI 
峰 组 成 ; 晶 术 电子 衙 射 由 一 系列 明锐 衍射 峰 或 二 维 衍射 班 点 组 成 ; 淮 晶 态 电子 衍射 具有 例如 
3 3 5 对称 性 的 衍射 误 点 组 成 , 此 外 还 可 以 在 电镜 中 用 高 分 辩 成 象 技 术 对 它们 进行 鉴定 . 

确定 非 晶 坊 的 另 一 重要 方法 是 差 热 分 析 法 ， 非 唱 春 材料 在 加 热 过 程 中 会 向 晶 态 转化 而 肥 放 
热量 , 使 非 晶 态 材料 的 强 升 和 参考 标准 材料 的 误 升 不 同 , 因此 在 加 热 过 程 中 可 以 测 得 二 者 温 订 的 
差别 。 把 结构 分 析 和 巷 热 分 析 结 合 起 来 可 以 断定 , 非 唱 态 材料 开始 释放 的 热量 属于 结构 弛 称 (在 
非 唱 态 范围 内 调整 近 程 原子 排列 ), 随 着 温 诬 的 继续 升 高 , 才 出 现 伴随 大 晤 热量 释放 的 品 化 过 程 . 
在 非 品 态 合金 中 ， I Hi UE USES FERA REE, 


"e d TE PASE b IE PETS, CERNA EIERS AEH GERE, a 
准 晶 态 也 相当 不 稳定 .、 淮 晶 态 的 比 容 和 蝇 态 的 比 容 很 相近 , 
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1.4.2 fli 


AU ESE ESMBOREE EE, WHAE HERBA Pr Ah p 8 iota] ETC B 
上 ,用 二 块 钢 活 塞 将 跌落 中 的 焙 瑟 合金 访 滴 合击 成 薄膜 , PH i vB e Pe o K Po a fe TE PER A a n 
带 出 并 * 用 "成 合 钨 丝 等 ， 但 实验 室 中 比较 常用 的 急 次 
RE ETUR P ER CHR 1 4. 2), 如 图 所 示 , 感应 加 热 
的 右 琉 震 吉 中 的 熔融 人 台 金 被 情 性 气体 从 耐 热 耐 磨 的 宝 
人 喷嘴 中 吹出 ， 跌 落 到 高 速 旋转 的 铜 凌 (可 镀 上 铭 ) 上 
被 * 电 "成 过 续 的 薄 带 。 目 前 工业 糙 装置 已 经 可 以 制备 
ILER wo dE. BAREA- grieta JL 
SORS E, USE ROT RUBER. 轮 的 宽度 和 转速 ， 
气体 压强 及 迷 咒 合金 温 诬 等 参数 ， 可 以 得 到 不 同 厚度 
各 宽度 的 非 晶 态 带 材 ，Lieberman 等 给 出 了 薄 带 横 截 
[hi À (zr A 


Az sd! (p/8p)! * v, Blas TROEURRGM 

XX IB d. JEU EAS, p 足 情 性 气体 压强 , o Je HE HE, o Je fo E CU es po ERE, m 
Ag PCR vlc E (HG IRA, 荡 带 可 以 变 宽 一 些 ， 一 般 薄 带 的 硅 度 是 儿 十 .m， 单 很 忽 冷 法 得 到 的 冷却 
X8 ng £3 7j 109 C/s, 

Bk TARAR BARAR, ERA EE, 熔融 合金 在 相距 很 近 ，、 旋 转 方向 相反 
的 二 个 钢 轮 中 通过 , 砂 时 合金 落 带 的 热量 被 二 侧 银 轮 高 速 地 带 走 ， 这 种 方法 需要 更 复杂 的 装 站 . 

对 于 易 氧 化 的 合金 ,整个 急 冷 带 过 程 应 读 在 走 空 中 进行 . 

准 晶 态 材料 可 同样 地 用 单 辊 急 准 法 制备 ， 它 的 生成 看 来 主要 取决 平台 金 的 成 分 中 应 有 二 类 
不 辐 尺 寸 的 原子 ,二 类 原子 大 小 的 差别 应 适当 ， 二 类 原子 的 比值 也 应 适当 ， 这 说 吓 说 , 它 的 生成 
对 和 急 冷 装置 本 身 并 无 特殊 要 求 ， 


1.4.3 其 它 非 唱 态 制备 方法 

蒸发 , 滤 秀 党 技术 可 以 出 来 制备 某 些 非 唱 态 材料 ， 制 备 的 条 件 是 : HKR EEF 
料 的 慢 议 转变 温度 , 而 且 要 有 良好 的 传 热 条 件 使 沉积 的 增 原子 被 迅速 冻结 . 

Te ER SEE MR, TA. e e HER ER E a ME KC EHU RD, Wia REA EUDHE PEH T 
FERRE AXE GIO BEIC EE pe, Ni-P SEHESATEREEREDUT ERE 2E E BOR HR. 

Tr SR AERE 77 E, TE d GE it CE d e n I RT DA Te ut d oi, n — 0e iR E HE EET E 
A si M à HEREDI, RT EL B ^E n Coa: Pob a EA RO, 

HA EFIRDA hA NiP, NiB, Co 等 非 晶 态 合金 ， 但 清 腊 的 成 分 和 溶液 中 的 
成 分 有 相当 的 差别 , 另外 溶液 中 的 气 也 会 摊 人 非 晶 合金 膜 . 
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3K 95 M, dic t iE E B. 晶体 生长 ,科学 出 版 社 ,1981. 

ERRA RIGE TEXAS EK IEBIUIE, AST EARS SEERISUR UMOR, AARAA RS ot 
绍 了 品 体 品质 鉴定 方法 ， 提 供 了 坟 量 的 参考 文献 ， 
W. Bardsley, D. T. J. Hurle and J. B. Mullin(ed.), Crysial Growth: a Tutorial Approach, 
North-Holland Publishing Co., Amsterdam, 1979. 

- KDE do HE "E C UE 2] HERIHETS, 主要 对 象 为 庆 学 本 科 生 和 研究 生 ， 讲 述 了 各 称 生 长 方 洁 的 基本 原理 及 时 
Bou ARH MA -JURE H. 
J. C. Brice, The Growth of Crystals from the Meli, North-Holland Publishing Co., Amster- 
dam. 1965. 
J. €. Brice, The Growth of Crystals from Liguids, Norih-Holland/American Elsevier, Amster- 
dam: New York, 1973. : 
R. A. Laudise. The Growth of Single Crystals, Prentice-Hall, Englewood Cliffs, N. J.,197v., 
HEKER, PER BE CERO IRR E HD IRL, 3E SEHR, 1981. 
W. L. Bond, Crgstel Technology, John Wiley & Sons, Jnc., 1976. 
中 文 译本 ,晶体 工艺 学 , 汉 永 $ iR, EPT B Et, 1982. 

相 书 对 品位 定向 和 瞄 体 加 工 讲解 得 比较 疾 细 , 
L. I. Maissel and R. Gilang, eds. , Handbook of Thin Film Technology, McGraw-Hill, New York, 
1970. 
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第 二 章 ” 固 体 久 射线 学 


Ekk FER% RMR 
(RA RERO 


固体 X 射线 学 是 通过 测定 X 8125 SR supo T EA E Bo 2 RA cas tE 和 结 
构 的 学 科 ， 在 X SARE K H E DE, Sl E RERO A ET EL GE A TAER 4; Ka. d 
过 对 吸收 限 高 能 侧 微 弱 的 扩展 吸收 并 的 研究 可 以 获得 吸收 原子 周围 的 结构 信息 ; RTRT X 
光子 后 发 射 标识 辐射 和 俄 葡 电子， 通过 对 这 两 种 庶 的 测定 可 识别 物质 中 的 原 了 种 类 并 测定 其 仿 
EX 射线 被 餐 府 态 物质 散射 时 ,通过 对 弹性 散射 线 训 强 度 利 方向 的 测定 可 求 得 晶体 和 十 昌 体 的 
结构 ,组织 和 缺陷 , 通过 对 非 弹性 散射 线束 这 些 量 的 测定 可 求 出 物质 中 晶 格 振动 谱 和 原子 外 居 电 
和子 的 动 总 分 布 . 

在 这 -一 章 里 ， 我 们 将 固体 X 射线 学 中 的 一 些 实验 技术 分 成 二 部 分 来 介绍 : 中 晶体 的 衍射 强 
度 公 虑 和 衍射 仪 的 使 用 方 小 , 仿 常 用 的 一 些 电 体 结构 分 析 法 ,家 辐 体 物 理发 展 前 沿 的 一 些 结构 分 
本 技术. 


82.1 散射 理论 与 强度 公式 

ERRE EET SR UL] X 射线 相干 散射 强度 的 计算 起: 将 全 部 胃 下 波 有 加 ， 炒 出 合 振 幅 ， 
这 合 振 幅 的 平方 就 是 所 求 的 强度 ， 计 算出 来 的 强度 是 与 散射 体 的 结构 状态 密切 相关 的 : Vitr 
加 的 振 焉 和 位 相 内 子 决定 于 散射 体内 的 原子 及 其 分 布 ， 因 而 散射 强 讼 及 其 分 布 带 有 散射 人 的 结 
HWB. ENINA Ea A A A. 

接 妥 结构 来 分 类 , ERAD T 2 AE Pe cm E SIL PS Io, HEX Hj ra A tk 
zE da Ae A RA PR, AE ep EH PAATE a HEU PELLE PH CRT a DE, uE 
AFE HPE e Hi AA Eb Amie, ME JAT JESA d E e k P5 B8 e e 非 晶 态 衍 
射 理论 ， 淮 晶 坊 轿 体 是 近 几 年 才 发 现 的 含有 5 次 旋转 对 称 业 型 结构 但 万 周期 性 (有 准 周期 性 ) 的 
物质 , CEA d ds y ded d p, 它 的 衔 射 理论 正在 迅速 发 展 中 ， 

X 射线 在 客 整 卓 体 中 传播 时 , DEDI MC TT UC REM, 这 些 衍 射线 又 被 点 阵 再 深 衙 射 ， 入 
射线 与 透射 线 相互 作用 , 发 后 干涉 效应 ， 动 力学 理论 是 考虑 这 种 再 衔 射 效 应 的 理论 .X MEL d 
灸 晶体 中 传播 时 , 后 十 腾 馈 蝇 体 是 出 许多 位 向 上 赂 有 蒜 别 的 完整 的 小 晶 块 说 锐 而 成 的 , 这样， 方 
面 完整 小 蜡 块 足够 小 以 致 共 内 部 再 衡 射 引起 的 效应 可 以 忽略 ， 另 一 方面 各 日 块 之 月 的 取 问 差 允 
是 以 使 它们 的 衔 射 线 之 间 没 有 相 汪 性 ， 因 而 运动 学 理论 是 不 芍 虚 再 衍射 效应 的 理论 ， 由 十 动 注 
学 理论 和 运动 学 理论 有 这 样 根本 的 稚 别 , 导出 的 衍射 强 庶 公式 及 衍射 线束 张 角 也 就 大 不 相同 : 动 
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力学 理论 导出 的 衍射 强 诬 正比 于 结 榴 央 数 POE I X. sk fast TiO PP, maa Be SE 
册 的 衍射 纸 度 正比 王 避 (三 全 的 平方 , 张 角 却 有 数 分 弧 (HT 帮 妨 帅 休 的 位 癌 分 布 决定 ) . 

实际 晶体 绝 大 多 数 是 骨 灸 晶体， 平常 见 到 的 衍射 皮 寞 公式 息 根 据 运动 学 再 论 导 出 的 ， 在 这 
一 市 里 维 备 对 运动 学 蝇 度 公式 作 - :扼要 介绍 ， 此 处 还 将 对 小 角 散 射 及 丙种 重要 的 不 相 汪 收 射 作 
一 个 简单 说 贡 。 非 晶 态 衍射 理论 则 放 在 让 面 有 关节 中 叙述 . 


2.1.1 小 晶体 的 衍射 强度 
RENEE NE Ra, b.e 方向 上 分 别 有 Mi No Na 个 蝇 胞 , 旭 这 小 晶体 的 入射 振幅 
WI-1 Na-1 Nacl 
Eo=E F(a) emn WD gine NT gisees (2.1.1) 
mcd "-10 P. 
其 入 射 强度 
. IQ—HEQFGYG). (2.1.2) 
Lama fË - 时 meh A. uM _ dxsing 
EAR 1-75) 是 电子 散射 强度 ;s 旦 街 轴 从 量 , 它 等 于 倒 易 尔 的 2r fii, ais Sin 
(29 是 人 射 方向 和 衔 射 方向 的 夹 角 ，4 是 X 射线 波长 ); Ps) 是 结 沟 因数 ， 在 布 咯 格 条 件 满足 时 


F(s) 一 六 (017 是 一 个 蝇 胞 内 所 有 原子 散射 波 的 合 振 幅 ( 以 电子 散射 振幅 为 单位 )， 在 ARI 衍射 
及 其 邻近 方向 上 ， 


FRED = > f,exp[2niChz; ky t+ 025) ], (2. 1.3) 
zt 


式 中 mw 为 晶 胞 内 的 原子 数 ， SA, FORD ET BUSPUS TAS ICE (gy o) FOE RUE. 
可 以 用 它 来 确定 唱 体 试 样 所 属 点 阵 的 带 心情 况 和 空间 群 的 微观 对 称 性 ， 原 则 上 还 可 用 它 米 确定 
ATHA 3B. 1.2) 8 FCO RET Hoe B. 


. 1 . al 。 1 
sin Nissa sin*--N,s.b sin Was 


Ea) = 


{2, 1. 4) 


. to, 1 ” . I 
2 E 2 
$1n*— S'a sin!—s.b BIn^-—S«c 
2 2 2 


TE kkl WAHA Lo TARD =N NN G EE Akl 方向 时 , (8) 逐 浙 减 小 到 零 ， 这 就 证 说 ,在 
kkt 往 射 方向 周 国 的 一 个 小 立体 角 内 衍射 强度 不 为 零 ， 当 用 倒 昂 袍 间 来 表示 这 一 现象 时 ， 每 一 
个 倒 易 点 都 附 有 一 个 强度 函数 LFLG), h F r 是 缓 恨 变 化 鸭 函 数 , 故 笛 易 点 附近 有 一 个 
强度 不 为 零 区 域 , 它 的 大 小 决定 于 干涉 陋 数 ， 分 析 一 下 式 (2. 1. 4) 的 三 个 因子 就 可 知道 ， 如 果 用 
1(s) 的 零 值 等 高 线 力 成 的 体积 代表 合 易 点 大 小 的 活 ， 那 末 有 ; N Sa — N sb. N.s-c—22, 由 
T s-2s«(a* t nb*--2c*), HEEE a b.c 与 倒 易 基 矢 a*,b*、c+ 的 关系 ， 可 得 个 易 点 在 
á*. bt cx 方 向 的 大 小 ,它们 分 别 为 ; 


(2. 1. 5) 


a jQ = 


IX b AE US, eA PERROS, 倒 动 点 越 小 ,成 反比 关系 ， 
将 it 倒 易 点 附近 强 旗 不 为 零 区 域 的 衍射 强度 积分 , 可 得 到 小 晶体 AeL 衍射 的 累积 强度 


pe a 3) i NA FORDI P(0) o, (2. 1,6) 
mc" in28 


sd: 1o ibit l9 ABS A EBORE, N ERTER Eo Bo 是 小 晶体 体积 ，P(D) 为 偏振 因数 ， 
它 随 实验 条 件 的 不 同 而 不同 : ELEC A ARCET RE, PEES 705 Ug die d sf 


gigi, PO) = Len 2E, annn RRAIN v= cos?2a, 理想 完 x RIKTE = eos26 


& 25 SE (e BU A DEAE fb, 当 单 色 器 安装 在 人 射 束 中 时 r= y, ERIR H hy: 1, 现代 的 衍射 仪 , 单 
fs S RC IM UB, 它 的 优点 是 可 以 阻止 试 样 的 落 光 辐射 及 空气 等 的 寄生 散射 进入 探 调 器 . 
XX Q. 1. 多 就 是 小 音量 体 衍射 强度 公式 . 


2.1.2. 订购 体 的 衍射 强度 
多 晶体 是 取向 基本 无 规 的 许多 小 晶体 的 集合 ， 帮 在 总 多 晶 街 射 强度 时 只 要 在 小 晶体 公式 
中 加 入 取向 无 规 引 起 的 强 庶 效应 就 成 了 ， 设 被 下 射线 照射 的 试 样 体积 FF 中 有 并 个 小 曲 体 ,一 个 
小 晶体 共有 个 等 效 的 REL 反射 国 ， 由 于 小 晶体 的 联 向 是 分 布 在 整个 空间 的 所 有 方向 上 的 ， 秦 
Mncosd 


A5 AEL 衍射 的 小 晶体 数 日 在 48 范围 内 有 一 db 个 ， 加 上 其 它 实 验 条 件 引 起 的 衍射 强度 
AP, E REDI RTATSUIUA: 


"I" 是 至 接收 狭 颖 的 距离 ; 4 是 吸收 因数 , 在 平板 按 对 称 
RAE CRM Jo 为 试 样 的 线 吸 收 系数 ; 下 = Movie? RREK, Moastur S. 


Uy AUS 
uid PARDEE s FRIN. eC? Robeq 1 KAH, 故 温度 升 高 ; 它 使 强度 三 弱 . 
在 一 张衡 射 疼 上 对 同一 物 和 家 的 衍射 线 来 说 ,它们 的 相对 强度 为 ; 
OB 对 称 反 射 的 平板 多 卓 ， 


. eB) qu 
Tory oC | F (ARU) | uel t5 (2. 1, 8) 
GUERRE 
Lai ocn (PORD EBAO cona ^ LD 
2.1.3. hA 


上 两 小 节 考 虚 的 是 大 角 相 干 散射 ,散射 角 在 3~5° 以 上 ， 夏 角 散 射 是 散射 角 在 约 3*5? 以 
下 的 习 射 线 相干 散射 ， 由 于 它 的 衍射 畦 征 和 大角 散射 有 些 布 相同 ,因而 实验 靶 术 ，、 散 射 理论 细 


. jj & 


则 以 及 可 解决 的 实际 问题 都 与 大 角 散 射 有 差别 , 所 以 分 离 出 这 个 分 支 . 

小 角 散 射 机 制 可 分 为 两 类 ,一 是 微 颗粒 效应 , 另 一 是 长 周期 效应 ， 根 据 式 (2, 1. 5), 散射 体 颗 
粒 细 化 引起 例 易 点 扩大 , 这 也 包括 在 原点 上 的 便 易 点 ， 也 就 是 说 , 在 X 射线 照射 下 , 小 角 区 会 出 
现 相 十 散射 其 散射 角 范 围 和 颗粒 大 小 成 反比 ， 对 常用 波长 米 说 ， 可 用 小 角 散 射 技术 测定 的 颗 
HERJE 2 一 200nm 之 间 . 若 试 样 的 周期 很 长 ， 反 射 面 问 虐 很 大 ， 则 衍射 线 将 落 到 小 角 散 射 区 
内 ,这 就 是 所 谓 的 长 周期 效应 . 

由 于 散射 的 这 两 个 不 同 效 应 ,小 角 散 射 技术 的 应 用 主要 有 两 个 方面 ，- 一 是 测量 微 糯 粒 形 状 。 
大 小 及 其 分 布 , 另 一 是 测量 长 周期 试 样 的 周期 及 强度 分 布 并 进行 这 类 试 样 的 结构 分 析 ， 


214 AEUR OHAR BRAH” 

晶 格 振动 引起 的 慢 散 射 称 为 热 漫 散 射 , 一 个 热 漫 散射 的 例子 未 于 图 2. 1.1, 图 中 的 寝 散射 得 
点 就 是 倒 易 点 附近 的 热 寓 散射 , 它 的 强 论 由 倒 易 点 问 外 未 渐 降低 ， REATHA R X OE T TERI 
的 结果 ， 光 子 - 声 子 相互 作用 过 程 中 伴随 有 能 量 转换 , 因而 是 韭 弹性 的 ， 不 同 声 子 引起 的 散射 是 
互 不 相干 的 ， 由 散射 理论 导出 的 热 浊 散射 强度 


LIFT 8? cos? {9 并,) 
Trps= Lm To ——— (2, 1. 105 


式 中 | 时 | 为 平均 结构 因数 的 模 , ks DREE REM, T 为 绝对 温度 , m 为 原子 质量 , A 为 振动 位 移 . 
WS, o 为 声速 , G HEFER, S-SRD 二 2xq， 由 小 (2, 1. 10) 可 见 ， 样品 温 府 越 高 ， 获 射 越 党 
近 布 喇 格 方向 , 热 视 散射 越 强 . 

根据 式 (2. 1. 10), 我 们 可 利用 热 漫 散射 来 测定 晶体 中 的 启 速 ,进而 算出 晶体 的 弹性 常数 标 涯 


散射 是 最 早 用 以 测定 品格 振动 的 实验 方法 ; 近年 来 则 较 多 利用 中 子 散 射 方法 ， 中 子 散 射 在 原理 
EAX 射线 散射 是 相同 的 ， 它 的 主要 特点 可 参阅 本 章 最 后 一 节 . 


热 漫 散射 玻 加 在 相干 最 射 之 上 ， 在 试 样 温度 * e 
高 时 将 对 微弱 漫 散 相干 散射 的 测定 产生 不 可 忽视 e .9 
的 影响 . 但 对 普通 的 衙 射 工作 RAEES E, $ "es í 
BHCHR, 是 可 以 忽略 的 ， 

由 试 样 中 的 间 耻 原子 .杂质 原子 、 空位 等 构成 
的 点 缺陷 或 点 缺陷 团 引起 的 说 射 称 为 黄 吡 温 散 射 ， We *- é | 
黄 昆 早 在 1947 就 从 理论 上 预言 了 这 种 温 散 射 的 存 —- O 
在 ,只 不 过 受到 实验 条 件 的 限制 , 直到 六 十 年 代 来 * * 4 
才 实 现 了 点 缺陷 引起 的 漫 散 射 的 测定 $ "^ 9 

点 缺陷 产生 的 畸变 场 是 静 坊 的 ， 它 和 亚 加 在 热 图 2.1.1 KC 晶体 的 热 瘟 散射 “Mo 天 。 
振动 引起 的 动态 位 移 之 上 ， 外 而 黄 昆 漫 敬 射 登 加 RHANFHE pd (100) 
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在 扑 漫 散射 之 土 的 ,并 集中 在 倒 易 虑 附近， 但 出 于 这 商 种 散射 之 周 是 不 相干 的 , 敢 可 从 总 强 散 射 
中 党 离 呈 黄 呈 温 散射 , 开 利用 它 计 咎 试 样 的 吉 缺 陪 或 点 缺陷 男 ( 包 括 位 错 环 等 ). 


2.1.5 gd diy 3 

He Nd ik E o BOSE X SER SUPE — S EI S EE GDEE BERI, XE T BEI PA 
fadi, X 射线 光子 与 物质 中 原子 的 外 层 电 子 发 生 带 撞 了 上 时， 损失 了 部 分 能 重 并 改变 了 动 重 ， 发 生 
波长 变 长 的 散射 ， 以 波长 增 莉 AA 表征 的 能 量 损失 及 以 散射 角 20 表征 的 动量 改变 之 间 有 如 下 
ADR 

AÀ.—0. 049sin*6, 

u HEB EUN AS SUECSEACEEECT UM AdES WA, OPER ZDEOMHE ES CHE R AA 将 会 
MERR. (mpHÉAOUTHICIPBTUEBQIUI, E 2$ a Tx ERN AH bn dE pr 的 变化 ， 康 普 顿 散 租 温 
36 — 47 VÀ WERIBUES EE 4 26 EATHAR 分 量 为 正 或 为 负 时 ， 随 着 p 增加 或 减 小 ， 
BALAA TEE 因此 测定 了 康 普 顿 轮廓 就 可 算出 物质 中 原子 的 外 层 电子 的 动量 分 布 ， 动 量 分 
布 公 斌 聚 态 物 理 研 究 所 必需 的 实验 数据 ， 这 是 康 普 顿 散 射 的 一 种 应 用 

康 普 顿 散射 是 改变 波长 的 散射 ,散射 波 之 间 不 存在 相干 性 . 这 种 不 相干 散射 准 加 在 相干 散射 
Ro Xa Ede EC. [BB Tufts. 在 绝 大 多数 衍射 法 结构 分 析 工 作 中 无 项 蕉 
y; 只 在 极 少 数 情 况 中 ， 共 中 主要 是 在 相干 散射 很 漫 散 而 且 较 弱 的 情况 或 在 特别 精确 的 工作 
中 , 才 要 设法 加 以 扣除 , 例如 在 非 晶 态 材 料 的 结构 分 析 及 晶体 点 缺陷 和 量 格 振动 谱 分 析 2. 1, 4 中 
便 应 扣除 .上 和 目 闵 流行 的 扣除 方 靶 将 在 2.8.3 中 介绍 . 


52.2 六 射线 衍射 仪 的 实验 技术 
关 射 线 衍射 仪 是 在 五 十 年 代 开始 出 现 的 , 经 过 不 断 改进 , 现 已 被 普遍 采用 ， 成 为 结构 分 析 的 
ERREZ. 
Ch BRE XARRA A LERAAR KERRAEN, 


2.2.1 有 射线 衍射 仪 的 结构 发 工作 原理 


六 射线 衍射 仪 是 由 区 射线 发 生 露 ,各 角 台 ,. 记 录 系 统 组 成 的 ， 现 代 衍 射 仪 还 配 有 功能 各 演 的 
计算 机 操作 系统 及 数据 处 理 系统 ， 现 将 各 部 分 介绍 如 下 . 

l. XAR E 

它 是 由 关 射 线 管 和 一 个 高 压 发 生 器 组 成 的 ， 后 者 提供 可 分 档 调节 的 稳 流 稳 还 电源 ， 电 源 方 
框图 知 力 2.2.1， 共 管 流 管 压 稳定 度 一 般 优 干 万 分 之 五 ， 稳 定 度 低 于 千 分 之 一 的 高 压 发 生 器 不 
NEUE BE RNR ETE 大 多 数 定量 分 析 工 作 不 宜 采 用 

浆 射 线 答 是 一 只 热 阴极 .一 极 电 子 管 ， 在 高 压 发 生 器 输 册 的 高 电压 作用 下 ， 带 有 育 焦 单 的 热 
阴极 发 射 的 电子 被 加 速 到 具有 数 十 KeV 的 能 最 ， 电 子 束 打 到 阳极 地面 上 ， 激 发 出 耻 射 线 ， 
Eie iT RbEROSERBE, MERKA, 区 射线 的 转换 效率 一 般 都 在 1% 以 下 ,其 余 能 量 转变 


* jj c 


图 2,2.1 ng eB 


RARE IEXTCCOE E BOT. XXGRdRTLIE REG X S HORE BEOK SE E86 EL BAR GS 29 kW, 利用 
bre bi MEEL pui her REI NEP CIE E DETUR E MISERAT UM 
因此 对 这 样 的 实验 必须 提 闹 区 射线 源 的 亮度 以 缩短 实验 时 间 . 

提高 亮度 主要 靠 增 大 功率 或 缩小 售 壮 ， 前 省 要 解决 散热 问题 ， 共 有 雍 解 决 办 法 是 旋转 多 射 
ZEIT, 使 电子 秘 击 处 不 断 改 变 , 热量 有 充裕 时 间 传 走 . 

国内 不 少 实验 室 备 有 RU-200 旋转 缀 射线 源 ， 其 特性 如 下 : 最 高 答 电 压 G0kV, RAE 
电流 200mA, E BERT 0.5 x 10mm', LE fA £j 2.4kW /mm^?, 

9 衍射 仪 测 角 台 
. 测 角 人 台 是 经 过 精密 加 工 和 组 装 调整 的 机 械 测 

ARE. LERA REAREA E MEERA 
器 的 探 调 臂 , TL RO SEE OK ERIRE AAA, 以 
水 平 式 较 多 . 揪 2. 2. 2 为 水 平 式 釉 角 台 示 意 网 ， 
Ep LRL ER P 26 X 812 EA BA DRM, 
其 长 轴 方 向 垂直 于 图 面 ，DS AA ROER, 用 以 限 
制 和 人 射 羡 射 线 在 水 平方 向 的 发 散 认 ，5 为 置 于 试 
祥 合 上 的 平板 粉末 试 样 。RS 为 接收 狐 甸 SS 为 Bi2.2.2 SiS DL Er LEN 
BEAk MABLERN UAEM E. CARM. S.30 $: 为 搂 拉 狭 锋 , 是 由 -- 组 相互 
平行 的 金属 嫌 片 组 成 的 ， 用 以 限制 人 射线 束 和 衍射 线束 在 垂直 方向 的 发 茹 庭 ，SS.Se.RS 和 C 
均 国 定 在 探测 器 臂 上 .， 试 样 玫 而 与 探测 器 臂 在 测量 过 程 中 要 绕 通 过 试 样 表面 的 轴 O 〇 GWAE p 
心 纳 ) 转 动 ， 试 桩 转动 凡 ， 探 副 臂 绕 问 一 轴 转 动 20， 接 收获 锋 RS 5X 射线 源 两 者 到 转 辆 的 
只 离 相 锻 。 这 距离 称 为 测 角 台 半 径 ， 通 常 为 165~185mm， 下 处 发 射 的 线 东 经 试 样 反射 后 会 察 
于 RS 4h, F.O, RS 决定 的 男 为 讲 焦 加， 因 聚 集 半 径 在 探 刺 器 转动 中 不 断 改 变 , 而 样品 开 面 不 可 
能 艇 成 连续 变化 的 曲面 ,所 以 一 般 将 试 样 做 成 平板 ,只 求 近 似 地 满足 聚焦 末 体 . 

和 射线 管 焦 况 的 几何 位 置 在 调换 买 射线 管 时 可 能 有 苗 后 去 右 的 偏离 , 使 得 焦 瑶 中 心 线 与 DS 
中 心 线 各 转 辖 口 不 共 面 ,进而 苹 射 线 主 光路 不 通过 0 3020 辅 心 ， 造 成 零点 偏离 并 使 衍射 角 千 强 
度 测 量 不 准确 , 角 分 辨 变 坏 . 因此 必须 对 油 角 台 光 路 进行 精细 调整 , 包括 : DAEX HAREM 


LET 2 


fie Ek B lg SH, ERRE i, f er ee Rel topo Fees Kr rob feld CER D; 二 利用 仅 器 所 
Uspu dUL-d SU LJ E S LEM DIMEDI bR BAAO 调整 角度 游标 
或 其 它 显 示 装 置 使 刻度 或 显示 值 与 实际 值 相符 . 

不 同型 写 的 仪器 的 调整 装置 略 丰 不同, 实验 者 各 根据 各 仪器 说 明 书 进行 调整 ， 

3， 探 遍及 记录 系统 

衍射 仪 通常 采用 正比 计数 管 或 闪烁 计数 管 作 探 袜 器 ， 当 衍射 束 中 一 个 六 射 线 光子 被 探测 器 
吸收 后 ;就 在 其 中 形成 一 个 电 脉 溃 , £o EL CAR R RTEA CK JG. B Bc! E 9r SELL, 
然后 输入 定 标 器 加 以 记录 ， 或 直接 输入 计数 率 计 , 由 记 靶 仅 孙 下 射线 的 强 庭 - 胃 度 有 曲线， 下面 
就 控制 及 记录 系统 的 儿 个 主要 部 分 做 一 个 簿 要 涪 明 . 

探测 溢 射 线 所 用 的 探 钢 器 党 用 正比 计数 器 , 办 烁 计数 器 ,固体 探测 器 等 ; 过 十 常 期 的 盖 革 计 
Wege, MELA iik, [EL ASPERIORES (fr Fi cs, E APRI 
XE, AARRE RA. MRENE i CARO AUR 
FARA BE ILE: 

(4) EHETE RICE (S £6 EJ TL ME NC 

f 2.2. 3 为 正比 管 结构 示意 图 ， 它 由 中心 线 
RODO 与 金属 答 之 【有 阴 摄 ) 组 成 ， 管 党 上 在 闪 
射 钱 人 射 人 窗口， 窗口 材料 用 雏 片 作成 ， 里 而 充 所 
气 或 氢气 以 及 少量 甲烷 等 作为 工作 气体 ， 讨 数 管 


工作 时 ， 两 电极 之 闻 加 一 下 伏 左 右 的 直流 稳定 高 下 Frea 
芋 ， 当 基 射 线 光子 进入 计数 器 时 ， 将 工作 气体 图 2.2.3 正比 计 数 管 持 构 示意 图 


电离 , 产生 P( = D ) 对 初生 电子 -离子 对 , Ex XMAN FE e 为 产生 一 个 电子 -离子 对 的 
平均 能 量 ， 电 子 和 离子 在 两 极 问 电 甘 的 作用 下 加 速 ， 使 更 多 的 气体 原子 电离 ， 这 样 逐 级 电离 下 
去 ,形成 一 次 雪 凯 放电 ， 设 此 时 到 过 阳极 的 电子 总 数 为 于 ， 则 有 =GPo= GPS, G 称 为 气体 放 
大 因数 ， 对 于 给 定 的 计数 器 ,在 同一 工作 电压 下 , G 和 e, 基本 上 为 常数 , 故 WecBx， 好 输出 的 及 
冲 幅度 近似 正比 于 X 射 线 光子 能 且 . 

(2) 闪烁 计数 器 的 结构 及 工作 原理 

站 烁 计数 器 主要 由 铭 激 活 的 碘 化 销 唱 体 和 光电 倍增 管 组 成 ， 当 射线 光子 被 Nai(TI) 唱 
盈 收 时 产生 光电 子 、 俄 歌 电子 及 催 的 标识 轰 射 等 , 它们 都 能 将 负 数 发 ,在 锋 回 到 基态 时, EN 
网 光 子 障 ， 这 些 光子 投射 到 光电 倍增 管 的 光阴 柜上 时 ,产生 净 个 光电 子 , 经 过 多 次 放大 后 ， 信 增 
«ELSE HALE, RDP, TN EGET X MAET E Gs SOR P SX o 
光子 能 县 近似 成 正比 . 

(3) 计数 据 失 及 其 校正 

无 论 是 闪烁 计数 操 还 总 正比 计数 器 部 不 可 能 有 未 高 的 计数 检 ， 丰 出 将 产生 ih FE 
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计数 从 , 极 收 -个 入 光子 形成 一 次 示 骨 放电 ,并 输出 一 个 相应 的 脉冲 , 但 因 正高 子 质 量 大 , 速度 不 
及 电子 快 , 于是 正 离子 在 阳极 经 附近 形成 正 离子 食 , 降 低 了 计数 管内 的 电场 梯度 ， 当 电压 值 降低 
到 产生 电 府 的 阅 值 以 下 时 , 营 有 另 一 鲜 光 子 进入 , 就 不 会 产生 相应 电 脉冲 ， 因 而 发 生 泌 计 ， 具 有 
3 ED T Eit, 才能 焦 复 计数 , 对 于 闪烁 计数 器 , 因 光 阴极 发 射 光 电子 后 , 产生 具有 一 定 考 命 的 
下 离子 , 形成 正 电 场 ,将 影响 光电 子 多 出 ,此 时 车 有 另 一 XX 光子 射 人 , 将 不 会 产生 相应 的 脉 让 ， 只 
有 人 止 离 子 消失 后 , 才能 饼 复 计数 ， 

正比 计数 器 的 计数 率 想 过 1055 7 或 妆 株 计数 器 的 计数 率 超过 2 10871 时， 要 用 公式 N= 
OS RRR E, Job ON 为 进入 计数 管 的 X 光 子 数 ，Nw 为 被 记录 的 光子 数 ， + 为 
计数 管 的 分 六 时 间 (或 死 时 间 )， 为 潍 免 繁琐 的 的 修正 ， 通 常 调整 光源 ,使 其 计数 率 不 超过 上 述 
sd 

(4) Webs Heo be 

HiBURHHICELAn, RARA NA HEUECCLELCTXOCT REG, ARAE R E ie HE dO 
高 次 谐 波 、X 射 线 荧光 以 及 其 他 杂 散 散 射 , CB de SIUE BRET PIAR Gb A PE S E 
以 荐 除 ,以 达到 改善 峰 背 比 和 提高 测 景 准确 度 的 目的 . . 

脉冲 高 度 分 析 器 出 上 下 堪 别 器 和 反 符合 电路 组 成 ， 其 原理 如 图 2. 2. 4 所 示 ， 图 中 Va Va 和 
Vs 的 矩形 脉冲 同时 触发 甄别 器 1 和 2 ， 每 个 枉 别 器 均 设 有 一 个 预选 电压 旋 纽 ， 设 甄别 器 1 的 预 
ERED Vo WAJER Vo, e o Cim P B Va Fa) 均 可 触发 杆 别 器 1 ， 干 是 输出 两 
个 和 Ta V, 相应 的 脉冲; 若 先 取 烽 别 器 2 的 预选 电压 为 了 na., 它 可 让 Va 通过 , WASIR 2 输出 一 
个 与 Vs 相应 的 脉冲 ， 反 符合 电路 接收 由 村 细 器 1 和 2 来 的 脉冲 ,凡是 共有 的 脉冲 不 能 输 到 下 一 
级 ,结果 只 有 Ps 输出 到 下 一 单元 ,因此 V» 的 幅 值 一 般 介 于 Vo, 和 Vp, 之 间 ， 通 常 把 Vp, 叫做 基 
线 电 压 ,AVp=Vo, 一 Vp, MEERE. Eht V. 柱 值 因 低 于 基线 电压 V n, 而 不 能 触发 狐 别 器 1 
并 被 消除 ,V; CUPIT SE 2 ， 在 反 符 合 电路 中 被 消除 .因此 利用 脉 六 高 旗 分 析 器 可 
以 从 复杂 的 庶 中 选取 一 定 范围 的 脉冲 加 以 记录 . 
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(5) 定 标 颖 和 计数 率 计 

定 标 器 和 通常 用 在 阶梯 扫描 测量 中 ， 从 脉冲 高 度 分 析 器 来 的 脉冲 输入 定 标 器 ， 记 录 一 段 时 间 
NEL Pa B cb n, 用 数码 管 亚 示 出 来 , 局 时 也 输入 打印 机 打印 出 来 ， 定 标 器 工作 方式 有 两 种 ， 一 
是 定时 计数 , 另 一 是 定数 计时 ,前 者 是 调 基 预选 时 间 内 的 黑 积 光子 数 ， 后 者 是 铀 量 到 达 预 选 光子 
数 记 花 时 间 , 都 可 表示 人 射 愉 射线 强度 (单位 时 间 内 的 光子 数 ) 的 天 小 ， 

计数 率 计 是 一 种 能 够 连续 测量 强 座 的 装置 ， 它 把 一 定时 间 间 取 内 的 脉冲 数 果 积 起 来 对 时 间 
求 平均 ， 并 以 电流 或 电 还 的 形 式 从 表 头 上 读 出 、 同 时 将 电 洲 或 电压 信号 输入 平衡 记录 仪 并 给 成 
典 线 , 曲线 的 高 度 表示 义 射 线 的 强度 , 曲线 上 的 另 一 坐标 代表 衍射 角 20. 


2.2.2 衍射 仪 主要 实验 参数 的 选择 


正确 前 实验 应 尽 可 能 得 到 正确 的 强度 与 衍射 角 , 好 的 角 分 辨 ,准确 的 峰 形 和 好 的 峰 背 比 ， 要 
全 时 达到 上 述 要 求 在 一 般 衍 射 仪 上 是 有 一 定 困难 的 ， 为 此 只 能 依 实验 课题 的 具体 要 求 对 实验 你 
数 作 适 当选 择 . 现 将 影响 测量 结果 的 几 个 主要 实验 参数 作 一 简要 介绍 ， 

1. Xt BUT ff ac 

X RECS ERE — RIKERE. GBTERUX MEC Rot 1:10 mm, 长 轴 方 向 平行 于 测 角 台 转 
二， 以 焦 得 所 在 平面 为 一 个 面 , BRE E BU s Uf EB UN E 19 3E: 06 29 29 — 1 Bi, 两 面 的 交角 称 为 
取 用 角 %， 如 图 2. 2.5 中 的 Z000", ERAEA V, MEE OTTEN, KNEED 
W'sina, WEA a Bob, 角 分 辨 越 好 , 但 强 询 则 天 大 降低 ; 过 大 地 取 用 角 &， 强 座 增 加 并 不 很 大 ， 
但 角 分 准 明 显 变 坏 ， 根 据 实 验 课题 的 要 求 不 同 ,通常 x 取 3? 67. 


图 2.2.5 取 用 角 a 的 定义 图 3.2.6 KEERA Y 的 影响 

2， 水 平 发 散 角 ? 

试 样 架 在 水 平方 向 宽度 通常 为 20 mm, 过 大 的 发 散 获 钾 将 使 人 射 式 射线 打 在 试 样 之 外 ， 因 
TEASE LER E A— Ry /sin8 的 关系 ,其 中 忌 为 测 角 台 半 径 ,4 APHOBRADYAGEEERE, y 为 水 平 
发 散 角 ,28 ARA. WERTE, 为 避免 入 射线 照射 到 试 积 之 外 ,在 6 角 很 小 时 ， 必 须 选 用 较 “ 
小 的 y fü. 为 了 提高 天 角 衍 射 强度 ,在 8 角 大 时, 选用 较 天 的 » A, 
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由 计 衍 射 仪 采 用 的 是 平板 试 样 , 并 不 满足 聚焦 条 件 ,7 AAA, IURE FELIPE bE 
宽 化 ， 且 衍射 峰 形 向 低 角 方向 移动 (参看 图 2, 2. 6)， 当 要 求 提高 角 分 辨 让 ,准确 油 明 峰 位 置 时 ， 
应 选用 较 小 的 » 角 , 此 时 的 强度 则 必然 降低 . 

B5 Ec AT EChE SS 与 发 散 狭 颖 DS 要 配对 使 用 , 二 者 的 角 宽 麻 应 当 相 同 . 

3. HU ERSE RS 对 测量 结果 的 影响 

痪 的 接收 狼 颖 通过 的 六 射线 多 , 但 引起 峰 对 称 宽 化 ,部 分 靠近 的 衍射 峰 甚 平 败 生 重 天， 分 辩 
率 变 环 , 话 背 比 降低 ,对 测量 本 射线 条 的 位 置 和 强 论 不 种， 图 2. 2.7 表示 RS 的 宽度 对 衍射 峰值 
强度 e, RRE Io. Ed EE Tp/Is 和 妖 半 高 宽 瑟 的 影响 ， 实 验 测 定 曲 线 见 图 2. 4.8 


I 
ELO | 
re | 
..08 
DU JA. 


vnm 
H227 MEE o 对 峰值 强度 Te ER 15 EILEELLISIDITUI. 
峰 背 比 P/B Ro ARE MRA 
4. 时 间 常 数 TC 和 要 描 速 度 @ 对 测量 结果 的 影响 、 


在 使 用 计数 率 计时 ,记录 仪 指示 的 计数 率 是 在 一 定时 间 间隔 内 的 平均 强 诬 .时 间 间 开通 常用 
时 间 常 数 来 表示 . LEE IRURE GAS, 即 平均 的 时 间 间 隔 取 得 小 ， TE RE GERE AA Fc Ino 58 E Bo ds f. 


185 — 5 ii, 4EXE E Bo B] TC ARHAN, dg e E EtA KHR, DHR 


p * , p T C 20 #4 5 1 2 0.5 
TC 4 2 1 9.5 - : < 


图 2.2.9 时 间 常 数 的 影响 : 
W) HARE TC 对 入射 背 底 的 影响 (8) 时间 常 数 TC i MERE Bo RE 
e 38 ss 


fait TC 将 引起 大 的 相对 误差 ,记录 曲线 上 前 持 动 起 伏 变 化 大 ,造成 识别 盘 峰 的 困难 ， 如 图 ; 
2.2.9 Biz, E TC 逻 得 太 大 , 则 平均 的 时 间 间隔 机 eic 

长 ， 对 测量 强度 的 变化 反映 不 灵 葡 ， 记 录 下 的 强 De rd 

度 变化 明显 落后 于 实际 强度 的 变化 《 灌 后 效应 )， 
这 时 将 出 现 图 2. 2. 9(5) 所 示 的 峰 高 下 隆 、 蜂 形 不 
对 称 宽 化 和 峰 位 置 向 扫描 方向 移动 等 现象 ，26 扫 
BRE o 对 峰 形 的 影响 示 于 图 2. 2. 10, 由 图 可 见 ， 
o9 TC 对 峰 形 及 测 旺 结 果 的 影响 是 相同 的 ， 恩 
Be, RZ A BUR BOR MEE XCHE EZ o TC i 
Anh, SEIERE, eR egf Hi 
DAR d RRE E EE LRZ o- TC 的 


影响 ， 
合适 的 w:TC AGES ELSE ERE v 结合 S n ict 
起 来 考虑 ， ERRI h, SENS o. TC 的 一 盘 图 2.3.10 dui e eor fi SERT REN 
EREZIE DTR SERE E FR CLERI RAAST, N AT=2, 所 以 TC ER 
30 


小 于 一 种 ， 这 里 名 以 /min xz, 


2.2.8 衍射 仪 用 的 试 样 制备 与 常用 测量 方法 

1. 试 样 制备 

试 样 形状 可 以 为 板 状 ,条 带 状 ， 但 最 好 是 制 成 粉末 压 块 ， 试 翌 制 备 是 一 件 十 分 细致 的 工作 ， | 
根据 分 析 目 的 不 同 , 制 样 时 要 特别 注意 以 下 情况 :如 果 是 翻 定 试 样 的 晶 粒 度 , 点 隆 畴 变 等 ,在 制 祥 
中 要 保证 不 改变 原来 的 物理 状态 ; 如 果 是 作 相 分 析 , 试 样 粉末 要 全 部 过 得, 以 防止 物 相 含量 比 俩 
的 改变 . 制 样 中 不 允许 化 学 成 分 改变 , 如 氧化 . 烧 损 等 , 粉末 粒度 最 好 约 为 110km, 即 过 350 H 
至 340 目 的 筛子 ， 要 求 具有 好 的 角 分 辩 时 试 样 要 王 些 ; 酉 求 共有 正确 的 强 讼 与 入 射 角 关系 时 试 


HERE, REŽE, P eint 时 即 可 视 为 无 穷 色 ， Fh u ARRIR E o. o! 2 BIDUO SEMEL 


HERRER HE, 为 避免 粘 结 剂 对 强度 的 影响 , 应 尽量 不 使 用 烙 结 剂 ， 粉 末 可 直接 压 入 试 样 架 . 

下 时 试 样 去 面 放 细 夏 纸 , 压 好 后 砂纸 到 去 ， 如 果 仍 有 样 优 取 和 同 钢 象 ， 可 用 旋转 试 样 附件 ,将 试 样 
HARPE HANER MEHS ULeDDUEII Sik OBERE m. NUES, 

2， 人 常用 测量 方法 

衍射 仪 的 用 途 极 广 , 用 法 出 很 多 ,这 里 介绍 两 种 常用 测量 方法 ， 

(1) 连续 扫描 法 

在 进行 定性 家 分 析 一 类 的 工作 肝 沉 用 此 法 , 即 用 计数 计 友 记录 仪 ,连续 记录 试 样 的 全 部 或 一 

恬 衍 射 图 ， 实 验方 法 是 : EMAER 20 范围 内 使 试 样 和 计数 器 器 以 1:2 革 系 转动 , 比如 使 2 

$39 


H 100-80? 到 20*~10。 作 自动 扫描 ,同时 使 记录 仪 作 自 动 记 未, 得 到 衍射 强度 (计数 素 )-28 朋 
底 曲 线 ， 作 定性 相 分 析 时 ,对 强度 和 和 角度 的 准 得 度 要 求 不 太 高 ,可 采用 大 一 些 的 DS、RS 和 小 此 
fly TC-o 以 节省 实验 时 间 . 

(2) Wr Bhd 

OSEE ARE EUBRURQE. QIMMETOELES RECIEN, 可 以 用 阶 柳 扫描 法 , 其 步骤 是 。 使 用 
定 标 器 在 某 一 角度 20, 处 测量 并 记录 一 段 时 间 内 的 总 脉 证 数 ,然后 将 探测 器 移 到 下 一 个 20. 073 
作 同 样 的 测量 和 记录 ,……',， 如 此 重复 下 去 ，28。_26; RAEE, MEAR- LEERS 
可 供 实验 者 选用 ， 在 使 用 阶梯 扫 拱 法 时 ， 可 根据 需要 采用 定时 计数 法 或 定数 计时 法 ， 定 时 计数 
法 测量 是 在 预 置 时 间 了 了 内 进行 的 ; 时 间 到 了 ， 记 
录 系 统 自动 停止 计数 并 输出 打印 ， 得 到 的 为 累积 f 
计数 并， 定数 计时 法 是 在 预 杜 的 计数 浆 达 到 后 答 
出 计数 时 间作 。 无 论 是 定数 计时 还 是 定时 计数 ， 
STARRE 一 部) 采用 定数 计时 法 的 优点 是 

"m " MN IUE 
有 相间 的 部 ， 其 测量 相对 标准 误 益 Bc E 
一 致 的 ;采用 定时 计数 法 则 不 能 满足 这 一 要 求 . 
定数 计时 法 在 计数 率 庆 很 小 时 J 很 大 ， 所 以 很 旨 
峙 间 , 这 是 它 的 缺点 

图 2.2.11 是 使 用 阶梯 扫 措 法 测 得 的 石英 的 
往 射 强度 -衍射 角 有 曲线， 各 20, NT 均 从 打印 数 


SN pe ee EN 
字 中 读 出 .阶梯 扫描 法 商量 结果 淮 确 .现代 衍射 ， 
仪 的 阶梯 扫描 全 是 自动 进行 的 . 当 实 验 参 数 , 实 Bi22.11 人 阶梯 按 扫 法 测定 的 a 石英 部 分 
: 验 条 件 选 定 后 , 测 基 时 不 再 需要 实验 者 干预 . THE. EH 10s 4E O1" 
$2.3 $4 148 4 Wr 


Vo 12 Vr BSTE & JE EARE HERI An HC. IR CHR RC zb. RI 3r LE SERI 
汾 析 , 后 者 为 定量 相 分 析 ， 下 面 对 它 们 分 别 加 以 介绍 . 


2.3.1 定性 相 分 析 诛 理 及 方法 


每 - -种 结晶 物质 均 有 共 特 定 的 结构 参数 ,包括 点 中 类 型 , 品 胞 大 小 、 蝇 胞 中 原子 的 种 类 及 其 
数目 与 位 置 等 ， 这 些 参数 在 入 射线 衍射 浆 上 均 有 所 反映 ， 间 相 物质 的 多 卓 衍 射线 条 的 位 置 和 强 
虐 是 读物 相 的 特有 标志 ， 尽 管 物质 的 种 类 很 多 , 但 很 少 能 找到 衍射 图 完全 相同 的 两 种 物 相 

出 多 相 物 质 组 成 的 试 样 ,所 得 衍射 图 是 所 含 单 相 物 质 衍 射 图 的 简单 琶 加 ， 根 据 这 -- 上 原理 ,可 
* fij * 


以 从 一 多 相 物 质 粉 末 衍 射 图 中 将 各 物 相 鉴 别 记 来 ， 在 鉴定 物 相 时 ， 由 未 知 物 相 的 衍射 图 测算 出 
各 衙 射 线条 的 面 间距 值 和 相应 的 相对 强度 值 ， 把 这 些 实测 数据 与 已 知 物 相 的 相应 数据 进行 比 
较 , 如 果 两 者 均 相 同 , 则 待 鉴定 的 物 相 就 是 该 已 知 物 相 . 

大 约 有 37000 多 种 晶体 的 衍射 数据 已 被 测定 ， 并 由 “粉末 衍射 标准 联合 委员 会 ”( 简 称 
JCPDS) 这 个 国际 组 织 收 集 、 校 订 并 编辑 成 卡片 集 ， 简 多 粉末 衍射 卡片 集 (PDF TO, LABOR 
ASTM 卡 . 为 了 在 鉴定 物 相 时 快速 检索 出 街 射 卡片 , 又 为 衍射 卡片 建立 了 索引 
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图 2.3.1 粉末 衍射 卡 
为 了 更 好 的 利用 粉 未 衍射 卡 , 我 们 对 它 的 内 容 作 一 扼要 介绍 . 
图 2, 3.1 是 这 种 卡片 中 的 一 张 。 为 手 述 方便 ， 我 们 将 卡片 分 成 了 0 个 栏目 ， 并 用 Ta 让 


[2a], =e 0a j 加 以 标明 . 
[1a l [Ib], ie] E8 20-90" 的 三 根 最 强 衍射 线条 的 面 间距 d dis, [Id] 栏 载 试 样 的 最 大 
而 间距 值 . 


12a 2b!i2c1,729 栏 载 上 述 四 根 线 荣 的 相 村 强度 ,以 最 强 线 为 100. 
* 41e 


[9] 栏 载 收集 卡片 数据 的 实验 方法 和 条 件 ,其 中 

Rad 一 一 所 用 辐射 (如 CuKa,Moka 55); 

4 一 一 所 用 辐射 波长 ; 

Eilter 一 一 不光 片 物 质 , 说 明 中 用 mono lr 3er HEC 38s 

Dia —— A MHAPA £5, 如 用 Guinier 则 表示 用 纪 尼 叶 相 机 3 

Cut. off 一 一 表示 用 仪器 能 宰 出 的 最 大 面 间距 值 ; 

zi 一 一 测量 相对 强 许 的 方法 ， 如 Diffractometer 表示 衍射 仪 法 ，Microphotometer 表示 
测 徽 光度 计 法 , Visual 表示 目测 法 . 

[4 栏 载 试 样 的 晶体 学 数据 , 如 所 属 晶 系 .空间 群 ,点 阵 参 数 , 唱 胞 内 化 学 式 单位 及 其 数目 等 ， 

15] 栏 载 试 样 物理 学 人 性质, 如 折射 率 ,密度 ,熔点 和 颜色 等 ， 

图 栏 载 试 样 的 其 它 资料 , 如 化 学 成 份 ,热处理 制度 等 . 

四] 栏 裁 试 样 的 化 学 起 及 名 称 ,化 学 式 之 后 常 有 数字 和 大 写字 母 ， 在 这 种 情况 下 , 化 学 式 在 播 
有 号 内 ,后 面 的 数字 表示 是 胞 内 的 原子 总 数 ， 大 写 宇 母 表 示 该 物质 的 所 属 晶体 点 阵 ,14 Rr c pr 
Zr EUH 14 个 字母 代表 ， 如 特 号 (CrssCe)116 下 代表 铬 的 矶 化 物 ， 这 种 矶 化 物 每 个 蜡 胞 内 共有 和 铬 
和 碳 原 子 116 个 , 即 蝇 胞 内 有 116/(23 十 6) =4 个 化 学 工 单 位 (分 子 ), 符 号 F 表示 CraCs 为 面 心 
立方 点 阵 . B 

BEAT- FR UTE Ede LS | 可 栏 右上 角 可 能 有 符号 , 它们 的 含义 分 别 为 : 支 表示 数 
据 可 赂 性 高 入 表示 数据 比 无 符号 卡片 的 数据 质量 要 高 , 但 不 及 有 星 号 的 ; 〇 表示 数据 可 靠 性 莽 ; 
C 表示 数据 由 计算 得 到 

[9 E: 39 3s 8 E 4i Bo TRIES d E, 相对 强 诬 7/T 值 和 衍射 指数 hk, 


[ol 栏 载 卡 片 号 码 ， 卡 片 分 装 在 盒子 内 . 卡片 身 码 由 两 组 数据 组 成 ， 第 一 组 数 人 表示 该 卡 
. 片 所 存放 盒子 的 号 码 , 第 二 组 教 值 是 读 合 内 卡片 的 顺序 叶 码 , 如 11-21) EI 盒 内 的 第 211 
张 卡片 ， 

2. 索引 

在 鉴定 物 要 时 , 为 了 迅速 从 37000 多 张 卡片 中 检索 出 所 需 的 待 分 析 物 相 的 卡片 ,可 使 用 EF 
索引 .索引 有 三 种 ， 即 字 母 索 引 . 哈 那 瓦特 数字 索引 和 苏 克 索引 现 对 前 两 种 分 别 作 -- 介 绍 . 

G) 字母 索引 

字母 索引 是 将 粉末 衍射 卡片 中 物质 的 英文 名 称 按 字母 顺序 编排 而 成 的 ， 其 栏目 如 下 ， 名 
称 , 化 学 式 ， 最 强 线 的 & 和 777 ARRAS AFERTA 值 右 下 角 ， 最 强 线 为 10， 用 x 
Xm. 

为 了 查找 方便 ， 一 种 物质 在 字母 索引 中 可 能 不 止 出 现 一 次 ,此 时 物质 英文 名 称 的 几 个 关键 说 
轮换 出 现在 第 一 位 置 , . 

研究 者 如 果 知 道 试 样 的 名 称 ， 或 者 初步 估计 试 样 可 能 是 某 种 物质 ， 就 可 用 字母 索引 查找 出 卡 
^ 42. 


片 ,并 与 实验 测定 的 数据 进行 比较 以 鉴定 物 相 , 
(25 哈 那 瓦特 (Hanawalt) 数 宇 索 3| 
数字 索引 是 按 粉 来 相 中 20<<90° 的 三 条 最 强 衔 射线 的 & 值 编排 线 的 ， 用 以 根据 衍射 图 检索 


Far KRAT: 
28 <90° 的 三 根 其 余 五 根 WE ES 试 样 卡 
AEA HES 式 Lait 
2.01, 2.12, 1.81, 1.74, 1.214 1.18, 1.1642.30, (Or, Fe),C, 5-720 


IER DS ANA TH Ce rA MEDE 处 于 某 : -范围 内 的 最 蝇 线 归 入 一 组 , film d 值 
fz 2.14-—2.10 之 间 为 一 组 ，2.09~2.05 为 一 组 等 ， 金 索引 共 分 51 组 , 按 面 间距 从 大 到 小 顺序 
HES, 组 的 面 间距 范围 在 每 页 的 顶部 标 出 。 每 一 组 内 则 按 第 二 根 强 线 的 面 间距 da 减 小 的 硕 库 排 
Fi, 而 d. fi FREdIGS JUS C EE d. 值 递减 的 硕 序 排列 ， 考 虚 芭 强度 还 可 能 受 其 它 因素 的 影响 , EA 
排 时 索引 使 二 根 最 强 线 的 每 一 条 均 在 条 月 中 的 第 一 条 线 位 置 贞 现 ， 故 每 种 物 相 在 崇 引 中 的 不 同 
部 位 通常 旬 更 三 次 . 

3， 定 性 物 相 分 析 过 程 

Wi BL C. £5 Hf HH , 物 和 定 竹 分 析 就 是 将 待 测 物 相 的 衍射 数据 与 粉末 簿 射 卡 上 的 数据 相对 照 , 为 
JC SEHR PER HARRA DG RRCH DURERS d (Um 2/7. 值 ， 物 相 鉴定 可 按 和 如 下 步 早 进行 ; 

(D 选取 20 一 90” 的 三 根 最 强 线 和 五 根 次 强 线 , 并 按 强 认 递减 次 序列 成 表 ; 

D 按 最 强 线 d 值 找到 索引 中 对 应 的 组 ; 

© 按 次 强 线 面 间距 ds 值 找到 与 此 数值 接近 的 几 列 ; 

© 检查 这 几 列 数 据 中 的 第 三 个 & 值 是 否 与 待 测试 样 的 数据 相符 合 , 如 果 某 一 列 或 几 列 与 其 
符合 , 再 查 第 四 ,第 云 个 等 等 , 一 直到 8 条 线 的 数据 符合 ; 

© 到 得 卡片 与 待 测试 样 数据 对 照 , 如 果 完 全 符合 ,鉴定 即 告 完 成 , 

试 样 为 多 相 物 质 时 , 则 可 检 出 某 一 相 的 线条 加 以 扣除 ， 再 整理 余下 的 线条 ， 重新 计算 相对 强 
许 ， 再 重复 中 一 人 检索 步 又, 直至 所 有 衍射 色 条 都 有 归属 ， 

由 于 存在 实验 误差 ,元 许 & 及 T/T 与 卡片 数据 稍 有 偏差 ; 特别 是 强度 受 实验 条 件 影 响 较 大 
持 , 偏 益 可 以 大 一 些 ， 

多 相 物质 往往 出 现 线 条 重要 ， 若 将 重 炙 作为 最 强 线 , 将 找 不 到 与 之 符合 的 卡片 , 必须 重新 假 
设 和 检索 ， 在 复杂 的 相 分 析 时 , 须 经 多 次 反复 假设 和 检索 才能 成 功 . 


2. 3.2 定量 相 分 析 
在 定性 相 分 析 完成 后 才 可 进行 定量 相 分 析 ， 方 法 很 多 ， 我 们 只 对 目前 最 流行 的 天 值 靶 作 简 
rg 
PERIPE L DRIG R: 
I—BCA(8)V, (2.3.1) 
. 43 5 


L 


4 
式 中 B= ghi c= Ning? P() "ET 
m 


sin ?8cos6" 
5d mESZ—TGBg HH. RRE RE j 相 前 体积 为 了 i 密度 为 ps, 则 其 重量 全 ji 一 


PiVi， 者 试 样 总 重量 为 W, WE Ti 一 六 Xi 六; 为 第 j 相 的 重量 份 数 ， 对 衍射 仪 记录 的 入射 图 


来 说 ，A(9) = 下 -, 则 j 相 中 被 选 定 入 射线 的 强 诬 为 : 


zu 
1;- BC; 5. Ži, (2.3.2) 
2# pj 
这 个 式 子 为 定量 分 析 的 基本 公式 . 
HAKEEM j 相 含量 时 , 要 往 重量 为 W 的 待 测试 样 中 加 重量 为 Wa 的 标准 物质 S. S4 
和 j 相 在 混合 试 样 中 的 重量 分 量 分 别 为 : 
Ww — wW 
Xs= Wim, ， 3 W SEN 


设 S 相 和 j 相 被 选 定 衍射 线 的 强 座 分 别 为 ; 


Hn- B6. s+ We ， ls= BCs Ws+W, 
Pi 2u ps 2n 
TEEBRSCKIE[É SI 
lopi 2.3.3 
-=K (2.3. 3 
其 中 Ki-fi.Ps 
es Dj 


实验 可 测 出 7,, Js, 而 Xs 是 已 知 的 , Ki 可 事先 用 已 知 含量 的 j 相 和 S 相 样品 测算 出 来 ， 故 
X, 可 通过 式 (2.3. 3) 讨 算得 到 ， 

由 Kb BRA SUIT An, 它 的 大 小 与 标准 物质 的 加 入 量 及 其 他 组 元 的 存在 无 关 , 只 与 两 组 元 的 
性 质 、 所 选用 衍射 面 的 反射 本 领 ,衍射 角 28 及 入 射 波长 有 关 ; 当 这 些 相关 条 件 不 变 时 ,3 为 党 
数 , 具 有 通用 性 . 

无 论 是 测定 试 样 含量 或 到 值 ， 部 要 对 试 样 进行 充分 的 混合 和 研磨, 并 多 次 重复 制 样 和 测量 ， 
求 取 平均 值 

K 值 法 是 一 种 对 比 铀 量 方法 ， 保 证 测定 才 值 和 强度 时 的 实验 条 件 及 试 样 粒度 和 结晶 完整 性 
等 方面 的 一 致 性 , 是 测 晤 成 功 的 关键 


82.4 精确 测定 点 阵 参 数 法 
点 阵 参 数 是 晶体 结 梅 的 基本 数据 ， 精 殊 测 定点 阵 参 数 有 其 理论 和 实际 意义 ， 如 测定 平衡 苗 
加 溶 体 区 相 界 ,溶剂 中 国 溶 杂 质 含 尼 ,金属 宏观 残余 内 应 力 ,晶体 密度 ,热膨胀 系数 和 半导体 元 件 
HERRES, 都 需要 应 用 精确 测定 点 阵 参 数 法 . 
精 测 点 隆 参 数 革 有 多 种 ,下面 列 沁 一 些 主 要 方法 及 它们 可 能 达到 的 精度 : 
e 4d + 


(RETE A 2x10* 


ELI I 
Bond WEEN AHER fü Eae dE | 05x10 
£ dni 5x10 

m3 1x1075 
bg di 1x10" 
x "DEG I. 1x107 


Eh PRERE. MATNGA c. 用 粉末 衍射 仪 法 者 愈 来 鳃 多 。 故 本 书 以 此 为 例 来 
讨论 畏 确 测定 晶体 点 阵 参 数 的 方法 . 


2.4.1 衍射 峰 位 20. AE 


确定 峰 位 20u 之 前 , 首先 用 洛 伦 益 - 编 振 因 数 去 除 相 应 28 角 处 的 强度 , 得 到 校正 后 的 1 (20) 
-20 有 昌 线 ， 确 定 峰 位 通常 可 用 抛物 线 法 , 芒 中 点 法 战 弦 中 线 法 ， 

l ppyiik 

校正 后 的 了 (2 外 -26 曲线 顶部 轮廓 通常 为 -- 抛物 线 . 以 抛物 线 顶 点 的 20, 作为 确定 几 
位 的 方 落 称 为 抛物 线 甘 ， 这 个 方法 的 步骤 是 : 在 抛物 线 顶 部 选取 等 角 间隔 的 三 个 点 (20, 7), 
QU, HLYRmQ0, I), WDX—A4 ARSEERKR ARAR FI EU IU ARR (Q0—29.)* 
三 PC 一 Lm) 中 ,可 得 顶点 角度 
arbo 
2(a-b) ^" 
式 中 内 一 20: 一 20 二 2 一 2 ，4 二 J 一 了 5D 二 4 一 9， 这 种 方法 用 十 宽 化 的 入射 峰 评 位 测定 最 
TÉ. 


20,— 20, 十 (2-4-1) 


- 281 20: 20s 28 
'O M. 
图 2.4.1 PRHE DE 图 2.4.2 Er f 
2. ship Box REX 


在 衍射 轮廓 线 峰值 强度 -了 或 了 处 给 一 条 平行 于 背 底 ( 即 图 2, 4.2 中 的 基线 AB) dE. COE 
的 中 点 处 角度 20, 作为 峰 位 的 定 峰 位 法 称 为 纺 中 点 法 ， 

在 强度 亏 、 子 , 半 等 处 各 绘 一 天, 取 它 科 中 点 联 线 并 外 推 到 与 轮 谭 线 项 部 相交 ,以 交点 己 处 的 
Ja BE 28。 作为 峰 位 的 定 峰 位 法 称 为 关中 线 忠 . 


+s A 


2.4.2 ir 
用 土 述 方法 确定 的 峰 位 还 不 能 说 就 是 布 喇 格 角 ， 因 为 存在 系统 误差 和 偶然 误差 对 后 者 可 
通过 多 深 油 晤 来 消除 ， 对 前 者 则 需 探 明 其 米 源 并 采 且 相应 的 办 法 加 以 消除 或 者 部 分 消除 ， 这 里 
我 们 主要 从 消除 误差 的 角度 来 讨论 系统 误差 的 来 源 . 
i， 第 一 类 , np pui Sc Jr id B ELS RETRO 
O) 测 角 台 零 度 未 调 礁 或 2:1 RR, upulid I DPRRIRIRTHOGE TUE, IKE REE 
仔细 调 零 , 并 用 标准 试 样 进行 校正 及 应 除 . 
(2) 连续 扫 摘 时 ， 妊 位 有 滞后 效应 ; 若 实 验 参 数 选择 不 当 测 滞后 更 为 严重 . 这 可 用 人 恰当 选 
了 实验 条 件 , 或 阶梯 持 摘 法 油 量 去 清除 ， 
' C8). AMARRA ARAA. 这 可 用 正 . 反 双向 扫描 取 其 平均 的 方法 来 消除 误差 . 
2. 第 二 类 ,可 通过 衍射 角 外 推 加 以 消除 前 误 莽 
(1) 试 样 表面 偏离 宙 角 台 轴 ， 这 将 导致 入射 线 峰 位 发 生怕 差 PP (图 2.4.3)， 它 引起 的 入 
射 角 误差 . 
, A(28,) = K,sin20, 
K, 为 常数 ， 
(2) RERIK. 吸收 导致 的 26 偏离 与 试 样 表面 
网 离 产 生 的 效果 相似, 这 时 有 
A(20,) — K,sin26, 


Kia 
(3) SEE EE Bop sis AAMAS AREA 图 2.4.3 dtHdmDS DERE 
A(20,) — K3sin20, 
Ki A. 
上 述 三 个 原因 形成 的 总 误差 


ACO — CK, - KHE sin20 = K sin28, (2. 4, 2) 
二 为 常数 ， 这 类 误差 可 用 下 面 介 绍 的 图 解 外 推 法 加 以 请 除 . 
3， 第 三 类 , 可 用 外 雅 法 部 分 消除 的 误差 
这 一 上 类 误差 主 费 来 自 入 射 下 射线 与 反射 站 射线 的 轴 向 发 散 度 , 设 衍射 仪 使 用 双 梭 拉 狭 Sk, 
ERRADA WELAN 


M. LAN BA'coi', (2.4.3) 
XB ALB 为 与 实验 有 关 的 常数 . EXE BA coto spar 9p MeiE E E ER. 田 于 0>65” 时 ， 
cost = cotB, dici 313i BA'cot!8 可 并 人 式 2 4.2 中 .误差 项 (一 4&1) 可 用 文献 中 设计 的 方法 来 测 
定 ， 这 个 误差 项 比较 小 , 一般 的 工作 可 不 考虑 ， 


^ o d4 5. 


粉末 衍射 仪 落 可 能 达到 的 情 确 度 为 1<x10… ,因此 还 需 考 虑 折射 修正 、 姐 度 修 正 . 读者 可 参 
堵 本 章 参考 上 节 上 月 ,这 里 不 再 全 纪 这 些 修 正 ， 


2.4.3 消除 误差 的 图 解 外 推 法 
消除 误差 的 数据 处 理 方 法 有 多 种 , 这 里 介绍 较 简 单 , 常 用 的 图 解 外 推 共 ， 设 我 们 所 研究 的 是 
立方 晶体 ,对 布 早 格 公式 微分 则 有 


A = = — cotüA8 Q. 4.4) 


这 个 式 疗 说明 ,8 越 天 ,*7 Gus, BD ES REA RGK (OS AREE IB EE UR, 245 0—90? 时 , Aa 一 0. 
沁 十 实验 无 法 测 得 8…99) 训 衙 衣 线 ; 故 可 采用 图 解 外 推 共 ， 现 和 将 前 述 样 品 偏心 , 试 样 吸收 ,平板 
ERER ARMAN I ETEA BREM RARO 4. 和， 考虑 到 前 三 种 是 主要 的 ， 而 
TLE 67» 50? Hf cot = cos 8, Ef 
Gà — — Kücos*Ó Taes 

K 为 常数 ,ac 为 所 求 的 真实 值 。 用 布 喇 格 定律 算出 衔 射 峰 对 应 的 ea 值 和 相应 的 cos?0 (E, DJ dw 
HM ER, cosh 值 为 横 和 坐标 ,在 一 张 坐 标 纸 上 绘制 a cos 0 图 ,得 到 的 应 是 一 条 直线 . 将 直线 外 
FEE E SIER HORS , 则 交点 处 的 纵 坐 标 为 所 求 的 as f 

对 于 非 立 方 唱 夭 , 点 阵 参数 不 止 一 个 ,利用 外 推 若 就 不 那么 直接 了 ， 一 个 较 既 的 办 车 是 逐次 
近似 法 , 这 里 不 再 作 介绍 了 , 可 参阅 本 章 参 考 书 . 


82.5 晶体 取向 的 测定 
在 品 体 的 研究 和 实际 生产 中 ， 测 定 共 映 面 或 晶 向 与 外 形 的 取向 关系 有 时 爱 必 要 的 ， 噶 体 取 
怕 的 测定 有 各 种 方法 ,就 术 射 法 米 说 ,有 劳 捷 照相 共和 衍射 仪 法 ， 本 节 介 绍 衙 射 仪 法 ， 关 于 劳 厄 
许可 阅读 本 章 参考 书 ， 


2.51 [fnb GENERE 

Hi ft 58 G2 ERE aR AA Re  EUBRUME , 并 已 知 晶 体 结 构 参 数 , PIC, AS STRIPES, MERE 
方法 有 多 种 .这 里 我 们 仅 介 绍 对 本 射 仪 测 角 台 6 Sin 20 SERE BI NOR Ee SD JERL HI — t e FERE 
an & B9 00 8 77 E. 

设 被 测 样 品 晶体 属 立 方 系 , SCR HE (111), 010), (100) 反射 面 法 线 与 晶体 外 形 的 角 关系 ， 根 
据 (111) 面 面 间距 和 所用 的 标识 辐射 的 波长 ,计算 出 gu 衍射 角 , 并 将 探测 器 固定 在 29。 角 位 置 上 ， 
MEF 20 连 动 , 六 将 试 样 一 个 表面 与 旋转 样品 台面 幅 紧 , 启动 衍射 仪 , 反复 缓慢 转动 旋转 样品 台面 
和 日 轴 , 使 探 调 器 接收 到 衍射 线束 , 并 使 其 计数 强度 达到 最 天 秆 .根据 布 喇 格 定律 ， 此 时 应 请 足 
如 图 2.5.1 所 永 的 几何 关系 .图 中 ON 为 晶体 外 表面 法 线 ,ON' 为 晶 面 族 (111) 靶 向 ,ON，ON 
所 确定 的 平面 与 衍射 仪 画 共 面 根据 答 射 仪 的 设计 原理 ,如果 (1117 SA Istae E T MO pg 
ARREA FAAR [BTEIEGRTEULT AERIS FS A EE (111) 3E 829 NON, i 


. 47 > 


一 一 一 一 一 三 ———F 


EAHA 


E MHXHRR 


Bi2.5.1 晶体 发 生 布 喇 格 反射 时 日 面 法 乒 , 外 表面 法 线 的 几何 关系 


其 满足 布 喇 格 定律 ， 须 将 9 轴 由 下 位 置 转 到 了 位置， 是 有 NON'= 0—0,0 为 9 Sidi fadi 
置 ,9 为 计算 值 ， 此 时 在 晶体 表面 上 作 一 与 衍射 仪 贺 面 平行 的 直线 , 设 为 AB, 并 把 它 当 作品 体外 
ERA. AF AB 与 ON 垂直 , 故 与 (111) 晶 面 法 线 夹 角 为 80 一 (g 一 分 ， 这 样 晶体 的 〈111) 与 
晶体 外 形 夹 角 取向 关系 就 确定 了 . 

用 同样 的 办 法 可 滑 定 {100} REAR 
面 法 线 的 另 一 夹 角 . . 

取 一 张 描 图 纸 盖 在 吴 氏 网 上 ， 以 试 样 表面 为 “ 
投影 面 , IERME IDEAE, Sida | 
AB 楼 的 坐标 , 如 图 2, 5.2 所 示 , 图 中 中 心 N 点 为 
外 表面 法 线 , N' 点 为 曲面 (111) 极 射 投影 点 ，L'L 
为 AB 楼 的 极 射 投影 ， 且 NINYEL (及 L) 均 在 吴 氏 
网 的 同一 赤道 上 . 图 2.5.2 晶体 取向 的 报 射 投影 方法 示意 图 

由 立方 系 晶 体 夹 角 关系 可 知 , {111} 与 人 100} 夹 角 为 54.7°, (100) 与 外 表面 夹 角 测 出 后 , (100) 
的 极 射 投影 可 这 样 来 进行 ， 以 吴 氏 网 的 中 心 为 心 , 作 半 么 等 于 (100) 面 与 外 表面 法 线 的 夹 角 的 图 
锋 , 然 后 心 对 心地 在 吴 氏 网 上 转动 极 射 投 影 图 , 使 这 贺 锯 与 包含 (111) 极 射 投影 点 N' 的 大 固 相 交 
于 N?， 并 使 N' 与 N" 的 夹 角 为 547* 则 N" 点 就 是 (100) 面 的 极 射 投影 虚 . 可 用 类 似 的 办 法 来 确 
定 (110) 的 极 射 我 影 点 ， 这 样 晶 体 主要 晶 面 与 外 形 空间 的 取向 关系 就 确定 了 ， 

需要 说 明 , 在 样品 台 上 装 一 精密 三 元 测 角 器 , 面 不 必 分 动 8 轴 , 同样 可 进行 晶体 到 向 测定 (请 
参阅 本 章 参 考 书 ). 

值得 指出 的 是 衍射 仪 测定 副 体 取向 时 ,已 不 完全 满足 衍射 设计 时 的 聚焦 条 件 ,为 此 在 铀 量 工 
(Erb SER INS BER Bo EIL A. 

利用 衍射 仪 法 测定 晶体 取向 既 简 捷 又 迅速 , 测量 准确 度 比 劳 尼 照相 法 高 , 适合 于 进行 大量 的 
测定 工作 ， 但 是 衍射 仪 法 没有 底片 作 永久 性 记录 , 因此 在 研究 工作 中 , 用 劳 厄 照相 法 测定 晶体 取 
向 仍 有 它 不 可 取代 之 处 . 
_ ed. 


82.6 X fd £E GEH TR AER 

利用 近 完 整 晶 竹中 完整 区 与 缺陷 区 对 XX ARARE ERER A HALTE R. 
分 布 和 数量 等 情况 的 技术 称 为 区 ARR ARHAR. 

早 在 1931 年 布 嘱 格 就 提出 用 狐 相 术 来 观测 晶体 亚 结 构 的 方法 , 但 一 查 进 展 不 大 ， 到 二 十 年 
REM, Lang 提出 了 透射 癌 相 术 ， 应 吊 这 种 技术 可 以 观 赛 到 单个 位 错 的 走向， 引起 了 人 们 的 兴 
趣 , 促使 狐 和 术 的 理论 和 实验 技术 得 到 较 大 的 进展 ， 目 前 这 一 技术 已 广泛 应 用 在 半导体 ,激光 和 
红外 等 方面 的 材料 研究 和 生产 上 , 成 为 研究 近 完整 晶体 内 缺陷 的 一 种 主要 工具 . 

在 这 一 节 中 我 们 讨论 KAAS MERR RER ERRO 实验 技术 ， 关 于 近 
整 晶体 的 X 射线 衍射 动力 党 和 它 的 成 象 理论 读者 可 参 阿 本 章 参考 着 < 固体 X 射线 学 (一 )?. 


2.6.1 和 貌 相 二 的 衍 衬 成 象 原 理 

征 射 讨 度 可 分 为 取 回 衬 度 ,直接 象 、. 动 力学 旭 ， 相 称 衬 度 和 中 间 象 五 种 ， 本 节 只 介绍 常用 的 
前 二 种 的 成 象 承 理 , 后 三 种 读者 可 参阅 《固体 X 射线 学 (二 )? 第 八 章 ， 

L "epu 

BE TEdA A S SEAOCOR RERO SL PII ERST RE REESIUBOmREBE.S S5 (EDU EE. E 
ARAE à SEOIE ZEE GE dà Pa URS OC HR [A] FE TERRI 2E, E ERE EC REU NT C HEEL IRL E 
HEE X RH REUM PECES — A DG BR TAR cR. DERE, AE Hk 81585, 01 59— 相 邻 区 域 将 不 发 
生 衍 射 或 衍射 强度 较 弱 , 因而 造成 衬 度 . 

2， 人 缺陷 的 直接 象 

完整 晶体 动力 学 街 射 线束 角 宽 度 只 有 几 秒 弧 , 故 不 管 入 射 义 射线 束 的 发 散 度 有 多 大 (通常 
为 数 分 弧 以 上 )， 它 只 衍射 其 中 数 种 弧 范 围 内 的 人 射线 束 ， 其 余部 分 不 被 衍射 ， 可 基 唱 体 中 的 缺 
鸠 区 ,由 于 存在 应 变 场 , 反射 面 发 生 弯 昌 或 面 间距 局 部 改变 甚至 两 者 兼 肥 之， 这 就 使 得 人 射线 束 
f RRE’ 也 被 部 分 衙 射 , Bode B DX EC To DC 181 T £e E P8 ALIM RE E, GTI OR HE EC SE SE DC QU RT 
HAR. RERNI TEL IHE E77 ETS EIICRERERS E EVE, 缺陷 区 衍射 则 在 灰色 背 床 上 
产生 较 黑 的 象 ， 这 种 簿 衬 象 是 产生 它 的 缺陷 应 变 场 直 接 反 射 人 射 六 射线 形成 的 ， EER LEX 
应 关系 ,改称 为 查 接 衬 旗 或 查 接 象 . 

dà f ya Pe TEE S SERERE RR re, 条 质 分 具 和 沉 证 ,生长 带 及 应 变 场 等 ， 总 之 一 切 在 卓 
体内 局 部 区 域 造成 点 吻 畴 变 的 缺陷 都 会 在 狐 相 图 中 产生 衬 底 ， 层 错 不 改变 晶体 的 取 疝 和 点 阵 明 
数 , 故 不 产生 直接 象 . 现 举 位 错 为 例 来 说 盟 直 接 象 的 产生 ， 

晶体 内 的 缺陷 是 一 部 分 晶 胞 不 同 程 弃 地 仿 离 了 完整 晶体 的 正常 位 置 7; 引起 的 ,可 引 人 一 个 
者 征 缺 陷 存 在 的 位 移 矢 景 玉 来 表示 .由 衍射 理论 可 知 ,完整 晶体 的 衍射 振幅 


E,—FE, 全 exp- i(2zg —-As):r;]—FE DX Ty], (2. 6. 1) 


AF 8 ARARE As 2 d PER PUR ER GER ROSE, IRE s— 248 + As， 现 在 由 于 
^ 49 > 


缺陷 的 存在 , 卉 胞 的 位 矢 由 T; 变 为 *r 十 如 ,因而 衍射 振幅 就 蛮 成 
B's= FE, S expli rg - As) (r;7 B], (2. 6. 2a 


BI exp[2zig-r,] — 1,18 As Ai R SUB, Sx RT VE UL DU expliAs- R1— 1, T 
P'.— FE, S'exp[iAs-r,]exp(2zig- R]. (2. 6. 2by 


比较 (2. 6. 25) tg Q2, 6. DA WU, RD DCER Re EU s GN rpUB LT B] PexpQzig- R) 
HARE TH T —" ird a= ag R 而 发 生 了 变化 ， 通 常 把 exp Crie B) Hobie 
TNT. C 

我 们 知道 ;位 错 是 用 柏 氏 矢量 日 来 表征 的 ， 晶 胞 位 称 R 比例 于 和 kg Rocg-b. Dyck 
AQ. 6. 20), SAT Rt 27g 和 柏 氏 矢量 的 由 二 关系 对 位 错 在 貌 相 图 上 的 灶 度 有 如 下 影响 : 

当 罗 1 时 ,exp2xig: 及 =1, 位 错 不 产生 衬 度 , 即 缺 陷 在 貌 相 图 上 不 出 现 ; 

当 吕 时 ,位 错 象 守 讼 有 最 大 值 ; 

358 BETOETOUTGECT: b I, BERE HR S 

KEARE REMA 5 Ue fa pt e SE s ode 2 p BL EIE AB, 具体 ， 对 螺 位 错 来 说 , 点 阵 崎 变 是 沿 著 
位 错 线 发 生 的 , RERE. 因此 当 g 1 ROI BRE Gli SEERE, HERRERA ER 
4H iB P3, ETERRA Tet [RU FER 53 7 f, REAA E, RERE, DE b M, 
位 错 的 存在 使 反射 面 闻 距 发 生 改 变 , ELO T ns eds hi GE IHR PADO HR Po PIE M A, 
故 位 错 引 起 直接 衬 度 ， 对 刃 型 位 错 也 可 作 类 似 分 析 . 


2.06.2 靳 相 术 的 实验 方法 


L KAERA 

EREA ERER R ALERE n FE 2. 6. 1， 出 细 焦 点 强 光源 F RE SX 
A Ex A8 2) 350mm 的 S, 与 S: 两 个 狭 颖 后 投射 到 单 蝇 样 品 C 上 , S, MSEE h 0.1 至 0.4mm 分 
战 四 楼 , S, 的 入 宽 则 可 微调 , 用 以 控制 人 射线 束 水 平 发 散 度 ， 单 晶 试 样 安 装 在 测 角 器 上 , 它 和 通 
委 的 调 角 器 一 样 有 六 个 自由 庶 , 以 司 调 整 社 品 取向 和 被 照射 部 位 . 测 角 器 主要 转动 轴 读 数 淮 确 到 


图 2.6.1 后 相 照 相机 水 平 者 而 示意 园 


* 5D 5 


0.1°, 平移 准确 到 02mm, (p E Rod E ETAN S. 投射 到 底板 PP 上， 记录 下 衍射 貌 相 
Bd. Sip aT S. 的 作用 是 限制 衍射 线束 截面 的 水 平 宽 度 , 在 记录 者 反射 线束 时 可 取出 .底板 
1 v] £68 fag oc db sb E EUM DOR UTE M fx RE RTOE REPE PR FER RI] IE BEAD, EC 
L-2mm. 样品 测 角 器 和 底板 盒 装 在 同一 个 平台 上 ， 乎 台 攻 电机 虐 动 作 平行 子 样 蝇 表 面 的 往复 
平移 ,最 大 平移 距离 为 20mm. 

2. 实验 的 必 备 条 件 

为 了 摄 得 商 分 辩 的 魏 查 图 ， 必 须 具 备 一 定 的 实验 条 件 和 进行 必要 的 实验 调节 ， 最 主要 的 实 
验 条 件 是 必须 采用 细 焦 放 强 X 射线 源 和 乳 膀 颗 粒 网 的 底板 ， 必 须 进 行 的 调节 主要 是 适当 增加 
试 拌 采光 源 的 距离 我 尽 可 能 减 小 试 样 至 底板 的 距离 { 以 增 大 分 辨 浴 )， 太 调节 S. 和 5; 的 经 宽 以 
消除 Ka 5; Ko: hI E ERIE S, e ERER, 降低 分 状 率 . 

X 射 线 管 焦 竹 坚 疝 视 高 度 与 貌 相 图 竖 向 分 辩 
率 的 关系 可 利用 图 2.6.2 推导 出 米 。 焦 蔬 竖 向 视 
HERA RA, XS EURIR PO 备 点 爱 射 的 X SEE 
4E FEM SC bl] o C 的 张 角 设 为 B, AAP 
FAE C ARRA AHE, 2990, Wi C 978 
HERR fei d E Fe ATAMER P O", 近似 地 ， 
PQ' RES 由 下 式 给 出 : 图 2.6,2 XBHAS EAE OA MOERS I 


ot 
ð= j^ (2. 6. 3) 


Ub LI L 2 PST EESERCSCHDUEE X 射线 源 的 距离 ， 由 此 之 故 , 晶体 反射 面 上 的 两 点 至 少 
EESTE CIERRA LIAR MEARE 6， 我 们 可 根据 (2. 6. 3) 式 调整 实验 条 
件 来 所 高 分 辩 本 领 . 


为 了 使 Kas 辐射 不 发 生 衍射 , 必须 降低 人 射线 束 水 平 发 散 旗 乡 到 小 于 Km 5j Kos 分 开 的 角 
距离 AO, Bn 


A — ^ vang c 309—218) (ang. (2. 6.4) 


2A -— Ae. 
ERIS Am n $, 可 调节 S, 与 S; OE: ddp 
(D 当 焦 竹 的 水 平 宽度 在 足够 小 , S, 不 起 作用 时 ， 


$29 7,85, (2. 6. 5a) 
© VKT SH, 
S.S 
$0, (2. 6. 55) 


这 里 的 五. 二 R99 2.6.1, 24 S, 55 S, 调整 到 请 足 式 (2. 6. 们 后, 将 计数 管 放置 到 事先 算出 的 衔 
射 角 38 上, ARNIR, 这 时 转动 晶体 试 样 就 可 逐次 观察 到 刁 。, Ka PERRIS. H 
^53] c 


TAR XE (ES ERE RR De E. 

由 图 2.0.2 eR, ÉIBEUIBELOUN RREA CK EE SEIUIBEL SOGAR CK, 故 照 相 底版 
ARMERET HE RACE IC RICH UAS ED XS, 特别 是 颗粒 度 ， 它 决定 狐 相 图 的 分 辩 率 和 
实验 时 间 的 长 冠 ， 显 然 最 好 选用 具有 足 铝 分 辩 率 的 最 快速 底版 或 底片 ， 忒 射线 狐 相 术 较 常用 的 
几 种 底版 及 有 关 特 性 载 于 表 2. 6. 1， 底 板 分 辩 率 高, 照相 感光 速度 就 慢 , 两 者 不 可 兼 得 ， 所 选 底 
版 的 分 辩 率 要 与 其 射线 售 更 产生 的 竖 向 分 辩 雍 基本 一 致 ， 这 些 是 选择 底版 时 必须 同时 考虑 的 
HE.. 

52.6.1 RRR PRAA NER 


i 
底 板 5 Eum 厚度 ,Hm 

1 D 
Em PEA | 7100 ED 
Hford iiL G3 | 1 107-00 CR ED 
Kodak jr SEI i 0.5 5 

-~ - —- 1 =. 一 一 一 - - -— 

Hford E.g L4 0.25 i 107-100 (HL: 3E) 


3. BRAES R 

通 相 图 的 记录 方式 有 多 种 ， 甚 中 实际 应 用 较 广 的 有 透射 扫描 方式 和 背 反 射 方 式 .在 这 里 我 
们 对 用 途 较 广 的 方式 作 一 叙述 ,其 你 从 简 ， 

(1) Lang 透射 扫描 投影 狗 相 术 

这 种 方式 的 实验 布置 已 于 图 2.6. 1 中 介绍 过 了 .采用 这 种 方式 时 ， 试 样 必 须 是 两 由 而 平行 
并 经 过 仔细 磨 光 抛 光 无 划 痕 的 近 完 整 的 薄 单 晶体 ， 其 麻 度 要 满足 kot<<l 的 要 求 ， po 为 晶体 斌 
样 的 六 射线 线 吸 收 系数 .wet 过 大 就 将 大 大 延长 实验 时 间 以 至 得 不 到 必要 的 衙 射 衬 度 ， 样 品 表 
面 如 果 有 按 刘 痕 玉 也 会 被 记录 下 来 ， 泥 诡 试 样 加 有 的 缺陷 ， 选 好 的 底版 安装 在 近 垂直 于 透射 的 
衍射 线束 和 位置 上 ,并 尽 可 能 靠近 样品 ， 在 调整 $ 到 只 K. 辐射 发 生 入 射 后 , 开动 换 向 电机 ， 使 斌 
样 和 底版 同步 平行 于 试 样 表面 往复 平移 ， 由 于 调 得 相当 崇 前 Sí 是 固定 不 动 的 , 试 祥 向 一 个 方向 
平移 时 , 其 上 不 同 部 位 落 扫 描 方向 发 出 的 征 射 线束 将 分 别 记 录 在 底板 治 扫 措 方 向 的 不 同 部 使 上 ， 
试 样 试 样 部 位 与 底版 部 位 一 一 对 应 ; 两 者 反方 向 平移 时 又 重复 正方 向 的 一 一 对 应 ， 经 过 多 次 往 
复 平移 ， 就 摄 得 Lang 透射 打 描 投影 览 相 图 ， 

(2) TE BC SEHICHEDARE 

将 图 2. 6. 1 中 照相 机 前 第 三 狭 束 Ss AT, RARR EREKE, ERARE 
背 反 射 位 置 上 ， 如 图 2. 6. 3 所 示 ， 就 成 为 背 反射 方式 ， 这 种 方式 所 摄 得 的 狐 相 图 主要 结 试 样 表 


图 2.6.3 WEGCKEOCREN 
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面 层 区 射 虚 生 ,因此 间 曲 试 样 的 奋 度 和 形状 不 受 限 制 ,但 要 将 产生 反射 的 一 面 磨 平 抛光 并 腐蚀 皖 
芷 刺 杆 这 程 中 引进 的 形 杰 层 ， 要 选用 乳胶 较 六 的 底版 ,并 尽 可 能 贴近 试 样 , DSL 29 E PERS Fic 48 EF 4 
A A ALES DIA ÉL NOR Xs fri push, ATERA nE IE 20 R- XE dE 
4p 907, FARE RTRT JE dE A HEIEGPSUNERE E. 为 达到 这 一 县 的 ， 可 选用 适当 的 反射 而 和 辐射 波 
T. GU Ru EOOLD i ee RRE, n EHI 220 反射 及 CrKs, 或 331 反射 FeK。; X1 X 
BUE: rGGOU pi EE mate, 可 选用 FeK,222 反射 . 

Hé eL SEA eL EUER LA XXI RA S, 与 Si 获 色 宽度 使 试 样 坡 照 射 面积 缩小 ,并 开动 
fth pithi HOER T e, BEUCBET VY DER FUEL, 

(Qj ROGA 

U Abii HAE 

应 用 图 2. 6. 1 PURRA Ss 调 宽 , 但 不 升 动 扫描 装置 , EREDE 3; 和 底版 部 不 运动 ， 就 
fidi TMAR. xf NW YELCEZ i d. 

2 FAH 
, — WHR 2 全 上 所 未 的 装置 ,将 S 5 S: HRR RA EEEE, PRE Sp 
REIRET E iir, EE EE LIES iE (us 10, ARRAT A AA A. 

在 一 般 品 体 中 ,ti9 一 10 liE ARRETE. BEER, m TOS ADR TARDA 
FEIRA E ATEA i E ER EHA gu ERAK, REEDER T GR HORIS TA RA LEM 
因而 不 存在 异常 省 射 现象 ， 在 貌 几 图 上 造成 白 影 ， 这 种 衬 认 是 动力 学 效应 产生 的 ， 称 为 动力 

S XE HE 

XU BERT: TH — E E E TR AR EAS X S1 CS LEER RE CIC TI DEGERE AR 
RARR AIE. SALEEN EE OR MSESERTIRPA PRSE E EUER E KOA. 

4 ERAR 

用 -个 对 GRA RE TRR E SERE LCA ESER 2.6. 1 rh Bog 3ERT Hi 38 E Ej 
示 ， 可 在 DI ILARRA HAR dt8rBb4rBESE 5S B RHUHRCHROECTUS, AETA EA 
的 ， 寻 应 用 于 缺陷 组 态 不 断 变动 的 动态 观测 中 . 


2.6.3 青 相 术 的 应 用 

对 近 完整 晶体 内 缺 食 的 观测 来 说 ,Lang 扫描 透射 投影 狐 相 术 能 显示 的 缺陷 种 类 最 多 ， 对 位 
T RAA EE Se PRONUS BEURU IE S 9,25 P. SERE BE, LESE, ERR KEEN D E g RE 3E 
Ti B 3 2 BER PEEM RAR ROI AR, BAL UE REB P RR I HA. 

FRIR EUR BERN iR. Im PHREAE OUI RE, Pine dd ENIM RUE CI 
dn f. 6 98 aL HEGC EE) 5r Jal Po RE CES PR PP ERARE RS m ILS ki uk 
RE FLETES IEEE AME ESURLA; CAR RS CRT EC XS ERE EE ER ROC EREXERRE LET. Fr hz 
Sp RC. 
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$2.7 扩展 四 射线 吸收 谱 精 细 结 构 
扩展 外 射线 吸收 谱 精 细 结 构 LExtended X-ray absorption fine structure Z5 7 iE XAFSY 
EX HRR AREN 30eY 至 约 1000 eV 范围 内 吸收 系数 贿 人 射 X OC TRE RE EU DC 
BARR., 近年 来 它 被 广泛 应 用 于 测定 多 原 上 气体 和 此 聚 杰 物 质 吸 收 原 上 周围 的 局 域 结 构 ， 成 
为 结构 分 析 的 一 种 新 技术 .在 这 一 节 里 我 们 扼 变 介绍 EXAFS 的 测定 方法 ， 至 下 结构 分 析 中 的 
型 论 种 数据 处 理 读者 可 阅读 文献 [6 


2.7.1 E 
一 般 教 科 书 中 给 出 的 蔷 射 线 吸 收 系数 随 波 长 变化 的 由 线 除 齐 K, Li L;, Lu, SHEER AE 
缆 收 发 生 突变 外 , 其 佘 部 分 是 平滑 的 ; 这 平 清 部 分 可 用 Victoreen 公式 米 表 述 ; 
t- ORË eps (2. 7. 1) 
ERE E SUE BS MI E A BH, s UR Ur EL us E OPE IE RRRA RS RH AR De] x i RP fal PO 
BAR., OETIE ECTETUR, 只 在 极 靠 近 鹃 收 限 处 有 振荡 ; OF eS T8 ERU Hsu iuo 展 
到 约 1000 eV 左右 ,如 图 2.7.1 Pio, Bj rh ice b Ex 是 人 射 和 OG Cte e, DL keV 为 单位 ， È 
SER nm 为 单位 ) B X Oo 
Ex — 1.2398/4. (2. 7.2) 
30eV ARIEI 2g DR CE ULP ESI CX-ray absorption near edge structure), 30--1000e V 
的 振荡 称 为 扩展 射线 吸收 谱 精 纳 结 构 , 两 者 都 是 吸收 原 PE SE TIE USED Ho Ais 
起 的 , 但 理 沦 细节 不 完全 相交， 现 对 EXAFS prvite 扼要 说 明 . 
RMR ATI X 光子 的 吸收 几 素 决定 于 光电 了 的 始 态 和 终 术 对 玉 ERR E H, t 


In ACE 2//UE )1 


i -一 一 
11.0 li.4 11.8 12.2 12.6 13.0 
Eu keV 


图 3.7.1 {Eii Ge-Se rb Ge I K RKR EXAFS Bi 2.7.2 EXAFS 产生 机 制 示 意图 ， 
SH EX ROC RC RRR TRAE 
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DERES AEX 光子 的 影响 ， 所 以 骸 收 几率 决定 于 终 态 ， 当 原子 吸收 X 光 了 后 , M KE 
射出 光电 上， 如 果 吸 收 原子 周围 没有 其 它 原子 ( 象 单 原 卫 气体 那样 ) BOR OB 王波 将 一 直 
处 于 出 射 态 ,远离 吸 收 原 熙 传播 ， 在 这 秘 情况 下 , 终 态 将 不 随 人 射 光 子 的 能 量 而 发 生 振荡 ， 即 不 
会 产生 EXAFS; 如 果 吸 收 原 弛 有 其 它 原 地 为 近邻 ( 像 多 原子 气体 或 此 珍 态 物质 那样 )， 则 必须 考 
讶 出 射 光 电子 波 受 到 局 赎 近 邻 原子 的 背 散 射 而 引起 的 效应 ( 驮 看 图 2, 7. 2， 图 中 实 线 为 出 射 光 电 
子 波峰 ， 虚 线 为 背 获 射 光电 子 波峰) 这 时 背 散 射 光 电子 波 几 将 与 出 射 光 电子 波 发 生 干 涉 ,干涉 合 
成 波 构 成 终 态 ， 增 加 入 射 X 光子 的 能 量 将 使 光电 子 波长 变 短 , 出 射 与 散射 光电 子 波 之 闻 的 干涉 
结果 也 就 不 同 , 相 长 干涉 使 吸收 增加 , 和 消 干 涉 使 吸收 下 降 , 这 样 就 使 吸收 曲线 出 现 振 水 ,产生 了 
EXAFS. 部 然 , 当 散 射 原子 的 种 类 、 M LRA SKR AIERT, EXAFS d bo HG 
Ah, Bulk (a er REPRE PLUR E TERENA. 

通常 EXAFS 用 -参量 AORT CRE X 射线 豚 收 系 数 上 的 时 一 化 的 振荡 部 分 ; 

X(G) = [Eko us CE) ] / no (k), (2, 7. 8) 

Arh k EBIT MEABE ES Za 7/4, 入 为 光电 子 波长 } po © Hua E ERES TE 
LEN ETE 4 E173 POETE 139 3 ESAE TALDUES NETS 
EXAFS 的 产生 机 理 , DLE OD S EFIE GR X 

C 与 吸收 原子 周围 的 第 j 近邻 原子 过 层 中 的 同 种 原子 数 yj、 上 距离 已 及 电子 散射 因数 
LCORL, LELE AGI 


© 与 散射 光电 子 的 位 相 改 变 有 关 ， 位 相 改 变 包含 两 部 分 : JAIEN Pg RR HA RU 
射 引起 的 想 移 ， 这 一 部 分 可 表示 为 sin [24R 428,001. 

O 与 第 /这 层 原子 的 漫 散 分 布 程度 有 关 ， 它 包含 热 振动 和 原子 无 序 分 布 的 影响 ， 设 0 为 
对 局 的 均 方 根 偏离 ,这 个 影响 可 表示 为 Debye- Waller 温度 因数 型 的 项 exp( 一 28*07)， 

€ 与 出 射 光 电子 保 桂 万 状 态 的 传播 距离 有 关 ， 这 个 因数 为 exp ( 35), 2b rer 
Er n B. 

综合 以 上 各 个 影响 因素 得 出 : 


x) E f, (2b) exp(—2x*0?) exp ( —28,/4)) sin [2&R, + 28, (&) (2. 7. 4) 


2.7.2. 实验 测量 方法 

根据 式 (2.7. 3)， 实验 测定 EXAFS 的 第 一 步 是 测量 吸收 系数 曲线 4(Bx)， 第 二 步 是 从 实验 
S ob TERIS GL GR HR kx O30 ,第 三 步 是 求 出 n O0 JEN XC). 

# (Ex 的 测量 一 般 采 用 透射 法 ， 设 样品 厚度 为 人身 和 透射 紧 度 分 别 为 五 (Ex) AIA 
RERE A 


pn dolE x) 
tu (Ex) = In) 
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铀 此 实验 郑 定 的 第 一 步 是 测定 臣 长 连续 变化 的 各 单 笃 辑 射 的 入射 和 透射 强度 ， 并 求 其 比值 的 自 
HHR, X SEOCUEDUE ROS T TEX REN BE PUE, BERR X SEERSEUT E EUH ix Rh 
&. 在 这 情况 下 有 许多 实验 室 用 X 射线 衍射 仅 代 替 ， 但 要 作 一 些 改装 : (EIE CLE R0 2 C T 
安装 在 衍射 仪 原来 放 坛 样 的 位 置 上 , 试 样 则 帮 在 入 射 束 或 经 过 分 光 蝇 体 后 的 反射 束 中 ,其 余部 分 
不 变 ， 应 用 同步 辐射 作 光 源 的 EXAFS 洋 仪 可 参阅 文献 中 . 

mE EXAFS 所 用 舶 光源 要 有 高 稳定 度 ( 例 如 0.1 锅 以内} 和 高 强 庶 ，12kW Sede gp [OE 
本 符合 这 个 要 求 ;用 它 测量 一 条 u 明 线 一 般 要 5~8 小 时 ， 为 了 提高 分 辨 率 ,分 光 蝇 体 及 其 质 
量 要 认真 选择 , 安装 时 位 置 要 精细 调节 ， 最 常用 的 是 LiF (200)。 用 它 测 最 Cu DL FAX K 
P EXAFS, 结果 都 很 好 ; 但 用 于 测量 Zr，Se，Ge 的 下限 EXAFS H, JARRE, KH 
81(400) & Ge (400) 分 辨 求 有 提高 ,但 强度 减弱 . 

试 样 可 以 是 固体 薄片 ， 也 可 以 是 装 在 适宜 的 样品 芒 中 的 液体 或 多 原 了 了 气体， 为 了 减 小 热 振 
动 ,使 EXAFS 更 骨 锐 ， 试 样 可 用 流质 冷却 ， 试 样 厚 度 要 选择 适当 ， 由 于 单 笃 器 不 能 排除 庄 波 ， 
RELESI EXAFS 产生 畸变 ， 通 当 认 为 样品 厚度 控制 在 fu 一 2.6 AUS SERE. n N s 
ERRIA. [EROR Stern 的 论证 表明 ， 当 Auof 3z1.5 mitate EXAFS 产生 畸变 ， 这 里 的 
Au, JE K WEE Sb Ba Cr d RE, 

EXAFS WT R7; ASHOLPR. ERRDRUJPGIQGEXDEDT -ERAH ETER Ex. [与 全 时 
FUME 5—OIAORGRDBUCH ASA EREA S REXHA Rh, ORG XE Ex 
KLAL 比较 简易 的 方式 是 各 种 Ex 的 六 与 了 分 别 连续 测 景 ， 即 在 光路 中 不 加 试 样 连续 测定 
DO: ,然后 置信 试 样 再 连续 测量 T(8x) ， 实 践 表明 ， 当 苹 射 线 衍射 仪 的 电 访 和 电压 稳定 诬 在 
0.176 以 内 时 ,应 用 这 种 方式 在 实验 期 闻 强 度 湾 动 造成 的 误差 与 其 它 实 验 误 差 相 比 是 可 忽略 的 . 

测量 多 采用 定数 计时 兴 ， 国 定 计数 在 105 次 ， 测 量 要 从 暖 收 限 低能 侧 较 远 处 开始 ， 每 步 长 
420—0.04*, JEMI 15 AAE, MERR (2.7. DER C 5 Dy ré RE Dit HI H $6 DRE Me R o RE 
选取 步 长 , 一般 每 步 长 20 — 0.01? —-0.03? Gc i ve 49 0.05--0.15mm) , 直 测 到 没有 振荡 为 目 ， 这 
HAKEE F KEKR 700-1000 eV 处 、 


2.7.3 数据 处 理 


EER KERHANE NE FAHA fu (Ex) 曲线 示 于 图 乞 7.8(o， 由 有 吸收 限 括 能 例 庆 得 
的 十 并 个 实验 点 用 最 小 一 乘法 拟 合式 42.7.1)， 求 出 系数 Co 5D. Fel HERE ERR UACIR I BE 
侧 整 个 实测 范围 ， 得 到 图 中 之 虚线 ， 从 tuo 中 将 它 扣 除 后 ， 得 到 东 于 图 2.7,3(5) 中 之 
tHE(Ex)， 所 扣除 的 缘 底 (CA | Dr) 主要 是 由 被 测 原 子 非 区 达 层 的 瞬 收 ， 其 它 种 类 原子 和 
试 样 衬 膜 的 吸收 产生 的 . 

应 用 三 次 样 条 函数 法 从 c OO 求 tas CE) PEREAT UR 2.7.3 OZER. RR ERC. 
了 .3) 求 出 妇 一 化 的 X (E), BERIBRL2. 7. 3 CO HL ERICH E Ex — Ex Eo Ek 是 相应 干 暧 收 限 
PREE A ERTES MERA, 

TAERNRH— THETA. ARD. ETATS UA: 
* J6 a 


EA 
Iel Ez) 


Catt Dalt 


- 
"a 
"m 
= 


Hts 


EEr = 
(CA HD A 


I 


Hi2.7.3 4 下 2 的 归 一 化 过 程 ; ta REM dn CE) 00 dox(Ex)5 1janCEX) 曲线 ; (eO 时 一 化 的 X CES 


lop 200 306 300 
Ey 


{b) ic} 


& 
2m —Ex—Bg—Es, 
或 k — 5.123 (Ex — Eg — 5. 


EIE. 现在 的 解决 办 法 是 把 各 (因而 IO fE20-—P WEITERE, 在 拟 合 时 进行 调整 . 


MET EXAFS 的 参量 X (D Lib REEL EIN Q7. 0 dBRT X OO RREA, 以 求 出 试 样 中 吸收 


原子 向 围 一 ,二 个 (在 有 利 条 件 下 三 ,由 个 ) 原 了 党 县 的 NEL o, 等 短程 绪 构 参数 . 


EXAFS 法 结构 分 析 的 优点 是 : 代 ' 布 受 所 用 此 
聚 态 试 样 的 结构 状态 的 限制 ; 名 在 愿 则 上 可 用 于 
多 组 泡 体 系 , 测定 其 中 每 一 组 元 原 千 的 周围 环境 ， 
国 每 种 折子 都 有 标识 的 玉 Li, Li 和 工 :吸收 限 . 


2.7.4 X 射线 吸收 说 近 限 结构 站 

存 上 两 小 节 中 ,我 们 介绍 了 吸收 限 高 能 侧 30 
~1000 eV 范围 内 的 吸收 系数 振 痪 现象 ， 在 这 一 
小 节 里 ,我 们 附带 简 述 一 下 由 吸收 限于 30~-40eV 
范围 内 的 近 限 吸 收 振荡 现象 

作为 例子, 图 2.7.4 表示 铸 的 化 合 物 中 MD 天 
吸收 限 XANES， 由 阁 明星 可 见 ,XANES 与 化 学 
BULIGEAUR T MERI EUHDS, KEHN, È 
TATIER, FERRA H. 


l- tajt] 


mIDD 10 230 30 40 5 
LE- E, -EyheV 


图 3.7.4 h K RRR XANES 


(2.7. 5y 
Ah kV nm ;为 单位 ，Ex, Ex 及 Fo EIL eV 为 单位 ， 如 Ex 为 1s 电子 的 初始 束缚 能 ,可 由 文 
献 查 出 或 田 攻 吸收 限 波 长 算出 ,对 原子 势 引 起 的 内 势 Bo 目前 还 无 法 求 得 准确 的 值 ， 王 是 也 就 
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XT XANES 的 理论 已 初步 建立 , 它 的 主要 点 与 EXAES 的 短程 序 理论 接近 ， 可 以 预期 , 字 
车 问 步 辐射 应 用 的 发 展 及 XANES Sli stor, XANES iE 4^4 29 — Fio EE D Ar Pr s, 
与 EXAFS H BERI 3E. 


$2.8 非 晶 态 径 向 分 布 函数 的 测定 


非 晶 态 材料 的 结构 特点 是 不 具 和 区 周期 性 ， 但 也 不 像 气 体 中 的 原子 分 布 那 样 杂 乱 无 章 ， 而 是 
在 很 少 的 几 个 原子 间距 的 范围 内 ， 原 子 排列 有 一 定 的 短程 序 ， 目 前 能 够 较 好 地 描述 非 咒 态 结构 
特征 的 是 原子 径 向 分 布 国 数 (RDF), CE -~ 个 统计 平均 值 , 由 RDF 的 测定 可 以 得 出 非 晶 态 材料 
中 原 了 的 平均 间 算 .最 近邻 本 位 数 及 短程 序 范 围 的 大 小 等 结构 信息 . 


2.8.1 非 唱 恋 结构 分 析 的 主要 计算 公式 


L dEi At EH X gti RFE 
和 晶体 一 样 ,X 射线 人 射 到 非 晶 态 材料 上 也 将 被 原子 散射 . h PE cR HER s i8 ATHEA 
有 周期 性 长 程序 和 短程 序 之 别 ， 所 以 它们 的 十 涉 效 应 即 基 射线 衙 射 图 样 是 不 -… 样 的 ， 图 2. 8. 1 
给 出 一 种 典型 的 非 日 态 材料 的 买 射 线 衍 射 图 ,其 基本 峙 征 是 在 整个 衍射 图 样 中 只 有 少数 的 几 个 
漫 散 峰 , 其 中 第 一 峰 一 般 很 强 且 比较 明锐 ,其 后 各 峰 强 度 逐 渐 误 减 旦 愈加 温 散 ， 而 不 象 晶体 衍射 
图 那样 有 较 多 很 明锐 的 衍射 峰 ， 


$X10,nm*! 


图 2.8.1 dki NR HE, HE Cos FeiSis Bis JEdi er; MoK。 WH 
2. 主要 计算 公式 
非 咏 态 衍射 理论 较为 复杂 公式 的 推导 可 参阅 本 章 参 考 书 ， 这 里 只 讨论 主要 计算 公式 及 其 
HHR. 
(1) 单元 系统 的 计算 公式 
设 由 实验 测 得 的 试 样 中 平均 一 个 原子 的 相干 散射 强 认为 a) OI 150,8 2.8.3), 如 根据 非 
ao PCR BETON 


LG) P fı [tar fp(r) =p] "rar (2. 8.1) 


e 59. « 


式 中 8 为 衍射 矢 司 的 模 ， 共 值 为 s— A057. (x) 为 距 原点 7 处 的 原 于 数 密度 , pa 为 平均 原子 
Eo. 
AQ.8.08)39 2818 — 7 IS C4 RC: P^ EC ECC DE 5S darr Lo(r 一 Pdr EE r 
Lá rc dr 党 屋内 大 十 或 小 十 下 坊 数 的 原子 数目 ; MT 是 了 处 者 层 内 原子 与 原点 原 了 位 相 监 的 
HJI S19 go BU oe LU) S, 因而 第 二 Eeh ETH REHEMA, Az Iz e Hi 
ASAH ERER ERDEI T, 与 结构 无 关 ， 令 
I) = "$^. (2.8.2) 


MA 
Ts) =1+| dar [o (r) — 9,] sasrdy， (2. 8. 3) 
9 sT 


7{8) 通常 称 为 干涉 两 数 或 结构 因子 . 

(2) 多 元 系统 的 计算 公式 

对 含 存 # 个 组 元 的 瑞 蝇 态 材料 , 在 相干 散射 强度 公式 中 ， 雪 引入 一 个 附加 项 [Cf*》 一 <f》 汀 
它 是 不 同 种 业 原 子 无 规则 分 布 引起 的 证 散射 , 称 为 劳 捷 单调 漫 艇 射 ,与 结构 无 关 ， 因 此 多 组 元 系 
i iEdà str T PPERE 


HG) - G0 — LS =<] (2.8. 4) 


这 里 的 Lo) 和 式 (2.8. D 中 的 相同 ; RR =DE, (2164) pO YD ST 
1 : i j 


e d quur), Hep C, ÄI fi 分 别 为 第 i 种 组 元 的 原子 份 数 和 原 二 散射 因 T» 0507 AHA j 种 


B AIRE v 处 找到 种 原子 的 儿 率 密谋 . 
实验 测定 的 1(s) 举例 于 几 2. 8. 2, 它 是 在 数值 1 .上 下 振动 的 函数 .这 种 振动 主要 来 自 式 {2, 


, €X Mo, nm! 


图 2.8.2 ET HORE ICI I(s), I M Cor FeSiiBi JE e de 
. 59 > 


8. 全 中 的 位 相 益 均 方 因 闻 22， 由 于 在 = 增 大 时 ， 2 开 过 渐 趋 于 零 ， 故 在 * 增 大 时 7(s) B 


US 
于 1. 
由 实验 求 得 1(3), 使 可 以 进行 醒 里 时 变换 来 得 到 7 空间 的 原子 分 布 丙 数 , 为 此 将 式 (2, 8. 3》 
改写 成 
s[1(s)—1=| 4rr[otr) 一 osinsrgy， 
A darle i — o4] - GC) ,sE1(5) 1] Qo) , 则 由 博 里 叶 变换 关系 式 立 即 得 
GG) -ifeo sin $rds, (2.8.5) 


通常 称 GOOD EVE I Ar eR C, X Q9 G0 29 £9 [ET PER nr. 
在 式 (2. 8. 5) rn, (f n ERR HX rp s 积分 上 限 为 无 穷 ， 世 在 实际 测量 中 s 的 上 限 只 能 达到 一 
个 有 限 值 Sme 这 就 将 引起 大 家 熟悉 的 截 直 效应， BARH suu. 作为 上 式 中 的 积分 上 上限 ， 出 将 
带 来 截止 敬 应 误 善 , 使 变换 后 的 原子 分 布 函 数 上 琶 加 许多 的 奥 峰 ,导致 真 再 难以 天 别 ， 为 消除 堆 
止 效 应 可 采用 加 速 收 敏 的 办 法 ,即将 式 (2. 8. 5) 的 被 积 国 数 乘 以 误 减 因 闻 ee ” ”， 使 被 积 图 数 在 
5 接近 于 Sm: 时 趋 于 0. 这样 , 式 (2. 8.5) 变 成 
G(r) -| mt FIs) — 1]e* " sinsrds, (2. 8. 6) 
a Ht fé -- REIR Smax 大 小 而 定 ， E Z max XR 则 a^ RU oh, EX 就 X. 对 MoK, 辐 射 ， Emar 一 


17.4 À e Ht 0.01 比较 合适 . 
^ gr) pin /p,. go SR DURS T SUE Dd ER. E GENRE, nr fh 


gir) —-14G(r /Anrp,. (2. 8, 7) 
4 P fein rd ERE RDF (r) =4ar oC), Wh ERTA 
RDF(r) -Aar'p, + G(r). (2. 8. 8) 


SU dr AR g 的 物理 意义 是 距 平 均 原子 中 心 为 > 处 找到 另 一 个 原子 的 几率 . 它 也 是 
一 个 在 1 附近 上 下 波动 的 函数 , 其 形状 如 图 2. 8. 3 所 示 . 图 中 各 峻 位 给 出 目 品 态 材 料 中 各 原子 先 . 


etr) 


0.2. 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2 14 1.6 
ram 


H 2.5.3 RfE gr) ERRE 


* 6&nD s 


层 的 最 可 几 位 置 ， 第 一 峰 位 六 称 为 平均 原子 距离 , 它 和 原子 直径 相当 , 除 此 之 外 ,8988 还 反映 出 
非 蜡 态 短 程序 的 特征 , 即 当 ?7 超出 基 一 个 范围 n. B 9 CO CT 1, 或 者 说 P(m ou, RERE ER 
TRENE., EI n. AERAR PARA TRA.. 襄 用 半 经 上 验 办 法 来 千 算 7 的 天 小 ， 
即 在 图 2. 8.3 ci, (E eor, Bi gr) fife 10.02 之 间 . 
图 2.8. 4 £A TB 1 DERE RDF) 的 曲线 形状 ， 它 是 一 个 抛物 线 4rr*p。 k FERDA 
数 ， 它 的 物理 意 叉 可 以 由 RDF (r)dr=4rr podr 来 理解 ， 不 难看 出 这 是 以 平均 原子 中 心 为 
原点 ,半径 为 7?, 坚 为 dr HRE AR- RHA. 因此 RDF GO Aig KERET Ed db BC 
壳 层 的 配 位 数 ， 例 如 对 第 一 峰 下 面积 求 和 (如 图 中 阴影 所 示 ， 这 里 根 定 第 一 肯 近 似 对 称 ) 得 最 近 
eum T Bu d N: 
N: 2| "ar p i)de (2. 8. 9) 


RDF”) 


图 2.8.4 BRAMA RDFGD CHER SEE 


式 中 re ARRIR r A RDE GO STE BER, ro 为 峰 预 对 应 的 > 值 . 

网 2.8.3 AR 2.8. 4 4 9A HH T 3E A dS ConFeBisBo 合金 〈 也 称 金属 玻璃 ) 的 g(r) 和 
RDPF( 曲线 ， 由 它们 求 得 该 样 吕 的 平均 原子 距离 7 二 0.255 nm， 这 和 读 样 品 主要 原子 的 站 径 
相当 (Co,Fe 原子 的 Goldschmidt 直径 分 别 是 0.250 nm 和 0.254 nm) RE r, 为 1.45 nm, 志明 
Volks ista PUTA TERMS 5~6 个 原子 上 距离， 由 式 (2. 8. 9) 算 得 最 近邻 配 位 数 为 13.0， UL BH XAR 
非 晶 态 材料 中 原子 排列 的 致密 度 和 面 心 立 方 及 密集 六方 的 晶体 和 当 . 

EB Ap EJ EUT- Tess HE o, 可 根据 阿 基 玉 德 原理 由 称 重 法 测 得 ， 


2.8.2 实验 方法 
由 于 衍射 矢量 的 模 s= -所 sinb, 对 一 般 衍射 仪 来 说 ， 最 人 测量 角 28 约 为 160*， 风 sana 


singo’, 为 了 获得 a BEPPE ERER Er B RU LIES Sa 要 尽 可 能 大 ， 玉 以 NN 


MÈ KRR MoK.(A 0.07107 nm, ss,.—i74 nm ") dx AgK.£4--0.05609 nm, sq. 220 
+ 6] ^ 


nm) 辐射 ， 此 外 渴 散 的 非 曲 态 衍射 峰 一 般 比 晶 态 的 宿 射 峰 要 日 得 多 ， 为 了 减 小 计数 涨 落 误差 
和 缩短 实验 局 期， 衍射 仪 的 切 率 要 尽 训 能 开 大 一 些 ， 通常 额定 功率 为 下 W 的 其 射线 管 可 用 50 
kV,30 mA. 

散射 强度 测量 可 分 为 连续 扫 找 方式 和 步 阶 扫 独 方式 两 种 ， 前 省 的 实验 周期 短 《在 上 述 实 验 
条 侠 幸 约 2 小 时 )， 但 数据 的 统计 误差 较 大 ， 而 后 者 的 实验 周期 长 《 约 8 小 时 )， 但 数据 统计 误 
车 较 小 ， 在 精 许 要 求 不 高 的 情况 下 用 连续 扫 摘 方式 较为 台 适 ， 共 实验 条 件 和 具体 步 双 举例 
AT. 

MoK, 辑 射 ,50 KV,30 mA. TRAER TR GE BUB Bn 2 A 器 和 闪烁 计数 器 ， 样 
She Eni PIE Eg E Cose Sis B; [2 2) 45 pm, 截取 高 20 mm 3E 30mm 的 条 带 制 成 样 
蝇 . 进 行 连 续 扫 摘 ， 在 各 次 更 换 狭 镍 时 部 要 有 一 个 必要 区 , 求 得 比值 并 换算 后 , 可 得 如 图 2. 8. 1 


所 示 的 强度 数据 Lm(29)， 在 扫描 大 线 纸 上 将 横 坐 标 29 Miik s= SESTI AR s 坐标 ， 其 方法 


是 该 8 二 10,15,20,…, 找 出 对 应 的 20 点 ,然后 将 相 邻 两 个 点 之 问 再 十 等 分 ， 便 可 读 取 As 为 
0.5 nm 的 [a ()-5 数据 ， 对 没 能 测量 到 的 20-767 的 强度 可 用 外 推 的 办 法 , 顺 曲 线 的 趋向 外 推 
至 28-90. 

如 前 所 述 , 在 精度 要 求 比较 高 的 情况 下 , 应 采用 步 阶 打 描 的 测量 方式 ， 当 昧 积 计数 强度 大 于 


10! 人 时， 其 数据 的 统计 误差 可 小 于 195. PRA 的 选取 , 可 依据 As = 等 cos0-A0 来 确定 , EU 


EHE A E As=0.5 nm HWA fn(s)-s 数据 , 则 在 20:70? 范围 应 用 A20 39 0.32? 步 
阶 ; 而 在 70* «:20«:160^, HJR A20 为 0.64"。， 然 后 ,由 计算 机 用 一 元 三 虔 样 值 靶 程序 完成 等 步 长 
As Jy 0.5 nm^' 的 Iul) -5 变换 . 


2.8.3 WEHR 


NARREBERERCEOR CREDO Rr FLA 
L Hi, 吸收 修正 | 
X MBA AREERUE GERNE NUR RH FERREE UGEBLURIS IURE TOS 


2 2 
P(20) = I+ cot Oscos 20 


At A ktk FEAA. AREETA B —1, WAEREA pep 
MEBs oos 20。。 车 试 样 的 ats3 时 ， 有 部 分 和 射线 透射 过 试 样 ， 故 必须 引进 一 个 吸收 校正 的 
HF 


A(20) yi [l exp C-2ut/ sin8)], (2. 8. 10) 


式 中 RRE, 4 为 试 样 的 平均 线 吸收 系数 M u= Doi on 其 中 Rai 分 别 为 第 
种 组 元 的 重量 百分数 和 质量 吸收 系数 ,pe 为 试 样 的 质量 窗 度 . 


* b2 ». 


对 PH. G0 fads S e d i 
FD — F4) /P (20)  A(20). (2.8.11) 
2， 标 准 化 处 理 
出 实验 得 到 的 把 (s)? 是 机 对 强度 , 它 随 实 监 条 件 不 同 而 不 同 ， 所 以 ， 必 须 销 除 实验 条 件 影 
并 将 它 换算 成 以 电子 单位 表示 的 准 均 每 个 原子 的 散射 总 强度 值 Pos (5) 这 个 过 程 叫 标准 化 处 理 . 


SEU EBD dn FO: 
Lato = B108), (2, 8, 12) 


这 里 六 称 为 标 淮 化 因子 , 它 是 一 个 与 s 无 英 的 常数 , 仅 由 仪器 的 万 何 条 件 决 定 . 

3，、 非 丰 千 散射 强度 的 扣除 

在 76,(s) 中 扣除 韭 相 下 散射 强度 的 贡献 , 便 得 式 (2. 8. 3) 中 的 平均 每 一 个 原子 的 相干 散射 强 
E (s), EALE, 

IAOLEPIORICITTTOPT (2. 8.13) 

式 中 con GS) AR ERRATA BE, C DGNCROHHBOCIMOE 9, 文献 四 给 出 了 各 组 元 前 Toss / RS 反 
MIS R- (pe A) Lob h DEER o 为 光速 ,mn ib TRA Gr Ke 

4. ， 求 标准 化 因子 B 

求 标准 化 因子 万 常用 高 角 法 , 其 原理 是 在 高 20 AKUMA s 区 ) 干 涉 函 数 5(s) 趋 十 1， 由 
A (2. 8. 3), A (2. 8. 12) 及 式 (2.8.13) ,可 得 


[77 tf ess ls) Y) 
o e Tu(s)ds 
式 中 Smia 为 散射 强度 曲线 上 波动 开始 微小 时 对 应 的 s 信 ， 一 般 取 Smia 807100 nm“, 
式 中 各 组 元 的 原子 散射 因子 了 用 解析 式 比较 方便 : 
f= F aerpl -b (8/40 TC, 


其 中 参数 anb: A c npe. 

5 (pug 

传 里 叶 变换 即 计算 式 (2, 8. 6) 的 积分 ， 为 了 计算 机 处 理 方便 ， 积 分 均 用 等 步 长 率 Peut 
求 积 公式 ， 等 步 长 As 可 取 0.3 nm~!~0.5nm-!， 如 果 间 陋 太 大 、 取 样 点 本 少 ， 会 使 结果 发 生 
误差 

以 上 数据 处 理 均 可 在 计算 机 上 进行 ,其 程序 可 参考 文献 rm， 


p= ; (3. 8. 14) 


82.9 :h X 衍射 
中 子 衍射 技术 开始 于 20 世纪 四 十 年 代 后 期 ， 这 些 年 来 ， 它 在 物理 学 、 化 学 ， 后 物 学 及 材 
料 科学 等 方面 作 了 许多 出 色 的 结构 分 析 工 作 ， 这 种 技术 有 不 少 方面 是 贸 射 线 结 构 分 析 不 可 代 
#0. 


* 6j » 


2.9.1 中 子 和 散射 的 主要 特点 

室温 下 热 中 子 的 波长 约 为 0.15 nm, S ERE o RE ISCT- I POR n. 它 在 与 紫 察 态 物 质 相 作 
用 时 会 发 生 衔 射 ， 当 它 被 晶体 衔 射 时 遵循 布 喇 格 定律 ， 粉末 试 样 衔 射 的 相对 强度 与 其 射线 情形 
相似, 每 秒 钟 进入 计数 器 的 衍射 中 子 数 (圆柱 形 试 样 ) 为 


nE? (REL) gevan 21 
foc sin ieo E (2. .1) 
At F (hk) - D V byexp2ai ar, tky; D), (2.9.2) 


式 中 各 项 的 意义 与 式 (2. 1. 9) 相同 ， 只 有 5 不同 于 了. 5 RAE TOM EE RERAN CE 
KERR, 在 结构 分 析 中 对 应 于 和 射线 的 原子 散射 因数 ， 当 中 子 被 非 晶体 散射 时 ,散射 强度 与 
径 向 分 布 函数 的 关系 与 式 (2. 8. 6) 相同 . 

中 子 散 射 不 同 于 儿 射 线 散射 的 主要 点 如 下 : 

侍 衍 射 强度 公式 中 ， 中 子 入 射 与 入 射线 衍射 的 主要 差别 米 目 原 子 散 射 形状 因数 ， 这 一 差异 
是 散射 机 制 不 同 造成 的 ， 大 家 知道 ,X 射线 的 相干 散射 来 自 核 外 电子 ， 核 电荷 的 作用 可 以 忽 了 格 . 
可 是 中 子 的 散射 来 自 核 力 王 核 力 和 核 外 电子 的 磁 和 矩 ， 中 子 不 带电 ， 非 磁性 原子 对 中 子 的 散射 来 
自 核 力 ， 中 子 波长 比 原子 械 症 答 大 数 个 数 基 级, 非 磁性 原子 的 散射 体 可 看 作 一 个 点 , 其 散射 长 度 
b 与 散射 角 无 美 ， 中 子 有 磁 矩 ， 磁 性 不 子 对 中 子 的 被 射 来 自 核 力 加 原子 磁 矩 ， 中 子 磁 逢 与 原子 
磁 矩 相互 作用 产生 一 个 附加 磁 散 射 轴 数 ， 因 此 ,借助 中 子 入 射 实验 可 确定 磁性 材料 的 磁 结 构 . 中 
于 入 射 法 是 测定 磁 结 构 的 唯一 方 尘 ， 

中 子 散射 长 度 bORÉR f. 它 的 值 不 随 原子 序数 允 而 规则 变化 ; 它 可 以 为 正 也 可 以 为 负 ; SB 
FH ob ZRA 不 少 超 轻 元 素 的 五 大 子 重 元 素 的 ; 不 同 同位 素 的 8 不 相同 ， 部 分 元 双 的 中 子 散 
射 长 度 载 于 表 29.1. 这些 特点 有 利于 含 最 近邻 元 素 合金 的 结构 分 析 、 舍 超 轻 元 素 的 晶体 和 非 
晶体 的 结构 分 析 ， | 

表 2.9.1 中 子 散 射 长 度 


T 1 i 
:H | sg | "c 


|"N UO eAl Si | Fe :sco: Ni| "Ni! eNi 
| i | ; 1 
0,94 | 0.58 | 0.35 | 0.42 | 0.95 | 0. 25 | 1.44 | 0.28 | 0.87 
i | .| : | 


元 素 或 同位 素 | 'H 


:散射 长 度 . pen 0.67 | 0.60 | 6. 66 


M XQ. 9. Den] WT AFRETE BEBE rh TRII ER, AS (ETE 3 TIRE PEU DE i HL] c, c 
基 中 子 散射 长 度 与 衍射 角 无 基 的 原因 造成 的 , Aa a A ARRE, Dik, tt EIE 
说 , 起 存在 偏振 效应 的 . 


2.9.2 d5p-$Hi(X 


中 子 衍射 仪 和 式 射 线 衍 射 仪 在 结构 原理 上 是 极其 相 根 的 ， 它 主要 包括 下 述 主要 构件 ， 
© É RE 3:101 10'* neutron em 2 以 上 上 的 热 中 了 源 , 现 多 采用 高 通明 反应 堆 。 
站 


€ 中 子 单 色 器 ， 在 反应 堆 中 处 于 热平衡 柱 的 中 子 , 其 速率 是 按 麦 克 斯 韦 分 布 的 ， 这 各 中 子 
源 放射 的 中 子 束 相当 于 四 射线 连续 庶 ， 在 许多 散射 实验 中 需要 将 它 单 色 化 ， 单 色 器 的 分 光 卓 你 
可 用 CaFs(111) ,LiF(200) .Ge &. 

© 充 BF. 气体 的 正比 计数 器 ， 当 BFs 分 子 中 的 8B 吸收 了 一 个 热 中 子 后 , Mx o 柱子 和 
镍 楼 ,外 加 一 个 站 光子， 这些 带电 新 核 部 起 电离 作用 ,在 正比 计数 器 中 产生 一 个 电 脉 总. 

d WERE. TOPEUERDDUR, 为 了 安全 必须 用 信 SRE E ILAR A, y 射线 则 用 铅 屏蔽 . 

GC» 试 样 ， 原 了 对 中 子 的 著 射 本 领 直 对 区 射线 小 , Dima pu xoc fT fS 
十 数 阅 ,而 吸收 系数 区 小 很 多 (中 子 约 10 1 em, X 362x29 10-10 em ^9. arp AAA ER 
FER ERER, X ARRIJ ZS ER, 

总 .2 近年 来 中 子 基 射 起 术 二 盯 发 展 , 应 用 范围 越 米 越 广泛 ， 可 以 说 它 已 成 为 一 种 研究 半 体 
和 被 体外 梅 的 强 右 力 通用 工具 ， Ne EXSEERDM A ETAR A Aatas, Hug rx 


fr Cae IC UR, HERR TCR fA FJ iba dS M FOROS EIS. Td IEEE RR 
ERE, es VERE 
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第 三 章 ”电子 显 微 术 ` 


爱 自 勤 
(中 国 科技 大 学 基础 物理 中 心 ? 


1924 年 德 布 罗 意 提出 的 波 和 微粒 二 象 手 认为 电子 也 具有 波动 性 .1927 psp d R E 
RAR (111) 而 上 观察 到 50 eV 电子 的 低能 电子 入 射 ， 同 年 G. P. 汤姆 孙 独 立地 观察 到 铂 薄 E 
的 透射 多 晶 电 子 衍射 ,1928 年 菊地 正 士 发 现 透 过 较 厚 云母 单 唱 泗 片 的 电子 束 除了 电子 衔 射 外 还 
同时 产生 菊池 图 样 ,这 是 漫 散射 电子 的 衍射 现象. 

在 仪器 方面 , 1932 年 Knoll 和 Ruska 制 成 第 一 台 透 射电 子 显微镜 ， 其 分 状 率 达到 了 光学 显 
S2 MR 200 nm. 1934 年 他 们 把 分 辨 率 提高 到 50 nm. 1940 年 前 后 开始 出 现 S50~100kY, 
APEA 10 nm 的 商品 电镜 ， 当 时 观察 的 主要 是 生物 试 样 的 功 切 片 .金属 材料 的 表面 复 型 和 蒸 
REM. 

1947 年 Le Poole 发 展 的 选区 衍射 技术 把 徽 区 的 电子 显 微 象 和 电子 衔 射 对 应 起 来 ， 是 电子 
显 微 术 的 一 大 进展 . 

1949 年 Heidenreich, 1958 Æ Bollman 分 别 发 展 了 化 学 浸 记 法 和 电解 抛光 法 制备 金属 材 
料 薄 试 样 的 技术 ，1956 年 Hirsch 等 在 不 锈 锅 和 银 中 观察 到 位 错 和 层 氏 ， 并 用 电子 衍射 动力 学 
理论 对 上 述 缺 陷 的 衬 度 进行 了 计算 ， 推 动 了 用 透射 电镜 衍射 衬 谭 技术 观察 晶体 内 部 微 结构 的 

发 展 . 

晶体 缺陷 等 微 结 构 的 象 通常 只 科 用 透射 束 ( 角 场 象 } 和 一 支 术 射 束 ( 睹 场 象 }. 1956 年 Menter 
利用 透射 束 和 衍射 东 同 时 成 象 , 得 到 了 12 nm 的 一 维 卓 格 条 纹 象 , 以 后 随 着 电镜 分 辩 率 的 提高 ， 
到 70 年 代 形成 了 直接 观 宕 二 维 叫 格 条 绞 象 和 结构 象 的 高 刻 , 展 成 了 高 分 辨 电子 显 微 术 ， 目 前 高 
分 辨 象 的 点 分 辩 率 已 达到 优 于 0.2 nm, 

在 发 展 透 射电 镜 的 同时 ，50 年 代 起 电子 探 针 、 扫 拭 电 镜 得 到 了 更 迅速 的 发 展 ， 电 子 探 针 利 
用 束 兽 直 径 小 于 1 pm 电子 束 激发 的 标识 鲜 射 线 对 试 样 微 区 成 分 进行 定量 分 析 ， 扫 描 电镜 利用 
WAEREA nm 量 级 的 电子 束 激 发 的 二 次 电子 成 象 , 对 厚 试 样 表面 形 瑰 进行 观察 , 其 分 辩 率 可 达 
5nm， 随 着 仪器 的 不 断 改 进 , PUER DUM IHR C 25 BO HE Rb, 差异 日益 缩小 ， 

70 年 代 后 期 以 来 , 透射 电镜 和 扫描 电镜 又 各 取 对 方 的 长 处 爱 展 成 为 透射 扫描 电镜 , go AE 
有 图 象 ,结构 , 虑 分 三 方面 的 分 析 蕊 能 ， 因 此 叉 被 称 作 分 析 电 镜 ， 超 高 下 空 场 发 射 分 析 电 镜 已 经 
把 结构 分 析 的 空间 分 辨 率 提 高 到 nm 量 级 ， 把 成 分 分 析 的 空间 分 辨 幸 从 原 试 样 中 的 1 pm RR 
(在 扫描 电镜 中 ) 提高 到 nm HRR, 

近 儿 年 来 在 扫 猎 电镜 基础 上 发 展 起 米 的 捍 描 俄 软 电子 显 答 镜 RKR Uo I RR 
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它 在 超 高 真空 下 工作 , 用 它 分 析 表 商 成 分 时 , 空间 分 辩 率 可 达 50 nm. 

目前 电子 显微镜 已 经 具备 一 系列 优异 的 功能 ,下 面 分 两 方面 加 以 介绍 , 

1， 透 射电 子 踢 微 术 方面 

高 分 辨 晶 格 象 的 分 辨 率 ， 一 维 条 纹 线 分 辩 率 约 T5n»m, LA FN MERE) 0.2nm; 

晶体 缺陷 衍射 科 认 人 象 的 分 辩 率 : 明 场 象 或 障 场 象 约 10nm, EORR ES R12) 158m; 

选区 衍射 的 空间 分 辨 率 : DOT Ium; 

WRATH ER AY HERE: 约 10nmji 

微 区 成 分 分 析 ; X 射线 能 谱 的 空间 分 辩 率 约 20nm, "CBE wo TA ZI 的 元 素 
用 超 薄 窗口 或 无 窗口 能 谱 仪 时 能 分 析 2255 的 元 来 ) ,探测 下 限 约 1wt25; 电子 能 最 损失 庶 能 分 
析 2255 的 元 素 , 定 景 分 析 方 法 正在 发 展 之 中 . 

2. 扫描 电子 最 微 术 方面 

二 次 电子 象 的 分 辩 率 ; 约 5nm; 

电子 沟 道 图样 生 (可 作 晶 体 结 构 分 析 ) 的 分 辩 率 : 约 100m; 

背 散 射电 子 原 子 序 数 衬 许可 分 辨 平均 配子 序数 益 为 1 的 不 同 区 域 ; 

微 区 成 分 分 析 : X 射线 能 谱 的 空间 分 辩 率 约 1hm, fig Sc rcc XR IS] b, TERM SIR ZJ 0.1 
wif6; X 射线 光谱 能 定 景 分 桥 Z= LA boc, 探测 下 限 约 0.01wt 96 

以 上 指标 大 多 是 在 使 用 高 级 商品 仪器 (不 包括 超 襄 其 空 场 发 射 仪 器 ) 的 条 件 下 用 特制 试 样 
落得 的 , 在 使 用 一 般 仪 器 的 条 件 下 指标 将 降低 . 

正 是 由 于 电子 显 微 术 具 备 了 上 述 优 异 的 马 能 , 在 材料 科学 ,生物 科学 ,地 球 科学 ,能 源 科 学 和 
环境 科学 等 领域 入 到 了 十 分 广泛 的 应 用 . 

为 了 把 电子 显 微 术 应 用 好 , 主要 广泛 地 擎 担 有 革 的 基础 知识 , 如 电子 光学 、 电 子 和 国体 相 站 
作用 理论 等 ; 另外 , 还 需要 特别 重视 制 样 技术 .透射 电镜 只 能 观察 100nm 最 级 厚度 的 试 样 , 为 此 
发 展 了 一 系列 制 样 技术 .实际 上 制 样 技术 和 仪器 改进 ， 理 论 分 析 一 起 是 电子 显 微 术 发 展 的 三 大 
支柱 . 


| $3.1 透射 电子 显 微 术 

让 射电 镜 由 电子 枪 , 秦 光 镜 ,物镜 , 中 间 镜 ,投影 镜 和 荧光 屏 , 底 片 盒 等 组 成 . 整个 镜 简 的 真 窑 
度 约 为 10 一 巴 ， 电 子 东 经 聚 光 镜 会 聚 在 薄 试 样 上 ， 由 于 电子 能 量 -- 般 为 100keV， db E 
样 厚度 一 般 为 100aima， 电 子 进 入 试 样 后 发 生 散射 或 街 射 , EARRA RED 产生 振幅 和 
相位 衬 度 ， 物 镜 以 下 和 的 透镜 使 这 一 衬 度 成 象 于 荧光 胖 或 窜 片 上 ， 亩 节 中 间 镜 焦距 ， 还 可 以 使 物 
ARMEANA TREENER E, 

正面 我 们 先 在 基本 原理 部 分 介绍 电 -上 和 试 样 的 相互 作用 , 说明 衬 度 形成 和 电子 术 射 原理 ; 在 
尖 验 装置 部 分 介绍 仪器 结构 , 说 明 电 镜 的 分 辩 率 , Jr 288939. Br E e, 品格 象 和 选区 衍射 图 样 的 
AX TIO HE: 在 实验 方法 部 分 介绍 薄 试 样 制备 技术 , 衍射 图 样 、 衍 射 象 的 解释 方法 ， 最 后 简略 介绍 
应 用 实例 ， 


3.11 基本 原型 


1. 电子 和 斌 样 的 作用 
Jl keV 的 电子 可 以 和 原子 发生 训导 散射 和 间 冰 性 散射 ,前 者 只 改变 人 射电 子 运动 方向 而 
不 改变 其 能 量 , 后 者 使 运动 方向 和 能 量 均 发 生疏 变 . 
REEL Ho ERE AC DAT, DEAL PER CN A 
a (28) = Z*e* j16E?- sint, (3.1.1) 
这 里 的 20 EASE MERE fa, MAND RUMAA WR, E 是 电子 的 能 量 ,2 REC 
子 序数 ， 0 RET BA RETR ERO BART, ARATA 20 方向 单位 立体 角 内 的 几率 ， 
上 起 只 交 虑 原 十 核 和 入 射电 子 的 库仑 作用 ,忽略 了 电子 云 的 作用 , 它 只 适用 于 入 射电 子 的 磁 杭 参 
量 很 小 .电子 可 以 罕 透 电子 云 进入 原子 核 近 旁 的 场合 ( 即 大 角 散射 的 场合 ), ATEEK 
式 适用 的 序 困 更 寅 ,可 以 把 电子 云 对 原子 核 的 屏 厂 作 用 考虑 进来 ,得 到 屏蔽 的 卢 瑟 柱 散 射 公 艾 . 
ER TAERA UEBER AA 
«G5 s 1f I-A S) -to | (3.1.2) 


这 里 的 f (0) JE B PE RT fa OH c, CA- FO 成 正比 ,2 表示 核电 势 的 贡献 ， 负 的 jx # 
示 电 子 云 的 贡献 ， 计 算 表 明 fx 就 是 电子 云 对 六 射线 的 散射 因子 ， 按 照 经 典 理论 ，X%X 射线 的 散 
PIE B T ndEX 射线 电磁 场 作用 下 的 受 按 振 荔 ;原子核 质量 很 大, HORUM RT DL IST, 
因此 原子 对 苹 射 线 的 散射 几率 只 和 fi kE, ETARE EMATE, Mei 
射 几率 和 (2 一 fx)’ 成 正比 ， 原 子 对 电子 的 散射 娠 杜 比 对 X. 射 线 的 散射 振 枉 大 得 多 ， Horde 
子 散 射 的 几率 比美 射 线 被 康子 散射 的 几率 大 几 个 数量 级 . 

WERGE. 1. 2) 中 的 fx aT AAR, HRE = mo? /2 048 fg P ER RASA mv (m 和 2 是 电子 的 
质量 和 速 府 ，4 是 电子 波长 ), 就 可 以 将 式 (3. 1.2) f) (um) 
变换 成 式 (GLD. HETI fx 实际 上 反映 了 
电子 云 对 核 的 屏 藏 作用 . 

式 (3. 1. 2) E fEXE B.E TRR 它 只 适用 
在 人 射电 子 能 量 比 原子 势 场 绝对 值 大 得 多 的 场合 . 
如 果 人 射电 子 能 量 很 低 ， 应 当 利 用 量子 力学 中 用 
分 波 法 得 到 的 微分 散射 截 画 . 

图 3.1.1 db EO CI WEB 
散射 振幅 随 原 子 序数 的 增 大 而 增 大 ， 随 散射 角 的 
增 大 丽 减 小 ， 随 电子 波长 碱 小 (电子 能 量 增 大 ) 而 sin 97 A (1/ney) 

Wb. 图 3.1.1 未 同 原 予 对 电子 的 散射 振幅 

将 微分 散射 截面 在 4r 立体 角 范 围 内 积分 起 来 就 得 到 原子 的 总 散射 截面 9。， 在 轴 对 称 条 件 
下 它 可 表示 为 
^ 658 


e,—| e (2912 sin204(20), (3.1. D 
小 


它 寄 示 一 个 原子 使 入 对 电子 发 全 弹性 散射 的 总 几率 . 

单位 床 积 (单位 面 职 悦 单 位 厚度 } 内 所 有 原子 对 入 射电 子 的 弹性 散射 可 看 作 随 机 过 程 ， 此 时 
单位 全 积 试 粒 对 电子 前 散 负 几率 等 王 所 有 原子 散射 几率 之 和 得， 于 是 在 单位 面积 内 随机 入 射 的 电 
了 于 经 过 单位 达 庶 后 法 艇 射 的 几率 (宏观 散射 截面 )Z 可 表示 为 

X-g.ONAp/m), 
这 里 o EDUFERE RE, m 是 原子 质量 .YA ERES, 上 式 中 括号 内 是 单位 体积 内 原子 数 。 显 
85. 单位 体积 内 原子 种 类 , 数 且 的 不 同和 试 样 厚度 的 不 均匀 都 可 引起 宏观 散射 衬 座 ， 人 金属 料 料 复 
TEATE AVER GU ES RED Eh BT HERE GER PAR 

JicE i dU E RHEE AUTREA SUB CERA E TETA 
HPAP AKEE AAETH BUS, 外 层 电子 可 通过 辆 射 跃迁 发 射 标识 X 射线 光子 ， 或 通 
过 非 辐射 跃迁 爱 射 俄 葡 电子 ， 惠 致 统 射 指 人 射电 子 受 核电 势 的 制 动 将 部 分 能 量 以 光子 形式 发 射 
出 来 的 这 程 . 固体 试 样 中 的 等 离 工 贡 元 租 声 子 的 激发 过 程 也 使 人 射电 子 发 生 非 阐 手 散射， 这 o 
方面 在 -- 些 内 容 广 泛 的 轩 体 物理 教科 书 ! 如 大秦 尔 的 < 国体 物理 导论 轨 中 都 在 介绍， 目前 先进 的 
透射 电镜 已 经 把 这 些 非 弹性 散射 寺 程 产生 的 一 部 分 入 息 利 用 起 来 ,如 用 标识 X 射线 进行 微 区 成 
分 分 析 , 利用 辆 致 辐射 产生 的 X 射线 连续 谱 估 计生 物 试 样 中 的 超 轻 元 素 含 县 ， 利 用 和 人 射电 子 的 
能 量 栅 失 谱 进行 轻 元 素 分 析 等 . . 

瞧 漳 性 散射 产生 的 信和 意 在 扫描 电镜 ,电子 探 计 中 更 为 重要 ,有 甘 的 理论 和 公式 将 在 打 谷 电子 
亚 徽 术 中 进一步 介绍 ， 

2， 电 子 入射 

千本 书 第 二 章 中 已 介绍 过 义 HRR, Eh — ERREUR T ST SERE, 

100keV 电子 的 波长 是 0.0037nm, 而 Cuk,X 射线 的 波长 是 0.154nm, BERERE E T E 
KAA, AEBETARA FERE X 射线 衍射 的 夺 瓦 耳 球 半 科 大 2 个 数量 级 ， 两 种 场 
全 下 傣 得 衙 射 的 策 件 出 有 所 不 同 ， 由 一 般 入 射 理 论 可 知 ， 光 机 条 数 为 时 入 射 峰值 正比 于 N, 
iM VE EEEF 1/N, X 射线 研究 的 晶体 是 数 日 很 大 的 三 维 光 妊 ,本 射 兢 宽 很 小 , 相当 子 合格 点 
周围 的 半 嫌 值 衍射 强度 轮 廊 ( 倒 空 间 的 典 面 ) 非常 小 ， 电 子 衍射 的 试 样 很 莫 ， 下 直 于 小 腊 法 线 方 
a 的 蝇 面 数量 相当 少 ， 相当 于 使 倒 格 点 周 堵 的 半 峰 值 轮 廊 在 法 线 方向 上 拉 长 ， 形成 所 谓 的 倒 
AT. 

图 3.1.2 JE ra ROB UGG REI, Mp C JEDE ALHERR D, O. 是 倒 格 子 原点 ,G 是 倒 烙 点 , ko 
EARE. Goexp fa m 1/4. fL Fr Ec ETC ERE IERE S RC, HER AE EHRE 
ZE ER 5j Ie Se BEA HE ERE ART EUER, HOT ECCE ERE EAR, GAR E, n EHE, Au 
[LBS d. cub db uod S HEETEC TTE RSIUUE YER X, Xm dad X ERTA D] EE (B 
^P ll, Je 3E AZAR GE GP] M x. CAE RR ERBE BELT 0 EREEREER Cr ICE REEL DRE -N 3 8 
Ee A OL) X SERRRIUH TREN TER A P GEHE E IUD IE E HEP 
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13.1.2. p PHS TA R H 


衍射 (一 般 为 一 支 衔 射 束 , TEERR DER ERE AR DR JLE., 

Kd 3. 1. 3(0) X Au 单 晶 薄膜 [100] 方 向 入 射 的 电子 束 获得 的 单 唱 电子 衍射 图样， EGET 
多 倒 吻 本 和 尼 融 耳 球 相交 后 产生 的 ; (可 是 多 晶 Au 薄膜 的 电子 衍射 四 样 , CERERA Aui 
粒 中 一 部 分 晶 粒 的 倒 易 征 和 尼 吏 耳 球 相 交 司 产生 的 , 和 用 平板 底片 获得 的 XX AEREE RA S. 


图 3.;.3 (a) Au ADRA Sh (00 Au gd RAE Pr 


不 论 X MAS IA T4855. 87 FR SERRA [4 09 E I ET REE, 17558 238 X 
和 原子 散射 振幅 成 正比 ，。 如 菌 所 述 ， 电 子 散射 振幅 比 X BEER K RIE. Aore Li nm 
的 晶 粒 组 成 的 客 列 体 电 子 衙 射 环 仍 相 当归 锐 ,而 X D LARUM sod RE. 以 至 eo UIS HER 
入 射 环 混淆 起 来 ， 这 就 起 说 电子 术 射 可 以 区 别 微 晶 和 非 莫 ,而 六 射线 入射 一 般 不 仿 把 它们 区 E 
3F*. 

E Ed 3.1. 2 8f E, 100ke V 电子 的 波 矢 等 于 1/0.0037nm, giis O0G-—8:351/02nm, 内 此 
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行 抽 波多 和 人 射 波 尔 的 夹 角 一 般 只 有 1" 堪 右 ， 要 得 到 有 遇 镜 的 衡 射 图 样 , 入 射电 闻 束 的 发 散 角 户 
JV E 0.17. 近 攻 年 发 展 起 来 的 会 聚 束 电 子 衍 射 利 用 发 射 角 市 当天 的 电子 束 得 到 衙 射 图 翌 ， 这 时 
图 样 由 许多 衍射 盘 ( 示 是 通常 的 衍射 瘟 点 ) 组 成 ， 由 衔 射 盘 中 与 齐 传 学 取向 有 关 的 将 节 可 以 确定 
单 晶 试 样 的 点 和 群 和 空间 群 ,还 可 以 测定 试 桂 的 深度 59 

一 般 单 品 街 射 图 样 远 不 如 图 3.1. 3(00 IRER, m RE DEREN REEL EAE 
EERS BG FLÉS RI FTAA hp RU, A s oS TER GER E UA EER b, 此 时 
只 得 到 一 个 很 强 的 衔 射 狂 点 和 一 个 绎 透射 得点 ,这 才 足 辣 志 的 DEM. 3 f£ Ue b Cap fo 
&. EO Bt EE EESUE ERO AURIS RITE EHAR LAC BEL E REE n e eur 
少 的 ， 

非 晶 态 试 样 中 存在 原子 间 的 近 程 序 ， 不 存在 长 程序 . 它 的 街 射 男 上 不 出 玫 多 加 休 的 许多 遇 
SIR, [BBih3t—, —4 duet Kg 3. 1. ee IB EAE 
dEd dA ICE OS IE. ERBA EE RATIER E d TE DUREE, HD 
x: d cu Herri] » 3.1. 4(5)), ili 
子 衍射 在 发 现 准 卓 坊 的 过 程 中 作出 了 重 人 辽足 南 ， 


ig 


L 
图 3.1.4 (e) IEEE: (0 Heh A -Mi bihon TC MEG 


3. nq dista ERIS 

MGE EPRE XA SEHLEE La m AAG Dixi. BifrigbgBgcP gm. 
«EXER VA PEE AR HESISI. HEERE TAD A Ede TUIBÍEEUAR fe, HDD dign TOf 'g 
WE. aA 

"——  — fS mWDEBOEBRSHERE. A bhie pe h 
可 以 急 略 , HR HER ITEA TAER, EED: IE DERE, EOD EA EI CH CUR I Th 

应 地 , A S iE RT EA go RR (ERREUR n ATTE, 

Anni Fre, RC Pg d TA EAM E e iR k AOE RRIBDMPUSE, PES JC. bas 
X SHR EE — AE EE Gba FM 加 线 生 型 可 所用 过 动 掌理 认 ， 但 电 了 于 衍射 运动 学 
有 册 的 ,例如 试 样 厚度 显著 小 于 10am Bre STE Bien Ex db RETO, a A Iu Ed 


=. 7j a 


FAE, BFH EAA O EMAN X 着 线 衍射 理论 非常 相似 ,二 者 的 差异 只 时 原子 ， 
散射 振幅 不 同 ， 因 此 下 面 主 要 介绍 双 束 近似 下 的 动力 学 衙 射 及 衍射 社 度 的 形成 ， 
电子 入 射 动 力学 惠 论 一 般 可 以 用 量子 力学 方法 处 理 ， 平行 电子 矢 ( 波 舌尖 在 真空 和 叫 体 
中 的 醉 定 短 方 程 分 别 是 
-2y "w(r) =eBy (tr) (3. 1. 5) 


Sam 
-E 2 一 rE ] = 
| ass eV er) j^ ( eEs(r), (3. 1. 8) 


RER LY BIS, mde 是 电子 的 质量 和 电 敬 ,eR RET E BE V (7) RGB PE AL 
Jis or EE BOE d 


Pir) sentr, (3.1. 7) 
RAIG. L5) (838 | 
a: —eE. (3. 1. 8) 


Bk P EARR, RATEI LL UBER 158035 Eg rb d Hes T UE ERR DO LR EAE CAL 
式 (3.1. ORAR FEMA ROS HERUM IA EL 9B rb EE LORI H e — ROO 
所 的 大 能 带 论 的 对 象 是 价 起子， 而 直子 衍 射 动 力学 HIBISARALRER ALIS A A AERCT, H8 3 
势 和 波 函 数 的 情 里 时 展开 式 分 别 古 


Va)» ye (3.1. 9) 


Wr) = 信 Cet, (3. 1. 10) 


RAR. 1.6) 80:8] 
2 
© PE Co pitt 5 S eV,.C(R) ain(rripr = eE S C (Goetint, (3. 1. 11) 
k P & k 


这 里 的 & ERR k JE reCP E ERE LV, m COO ZEE ERAI, 
如 果 在 周期 势 展开 式 (3. 1. 9) 中 只 让 分 量 Vo, 并 忽略 所 有 其 它 分量 , 也 就 是 用 周期 势 的 平均 
值 代替 周期 势 , 则 式 (3, 1. 1 中 双重 求 和 简化 为 -- 重 求 和 , SIERRA k ERA. 


Ai er (8, 1. 12) 


SU, UL HH UT — VEA dA HUGE ICA eE HI eE vò, 相应 地 波 矢 岂 针 变 为 长 ， 可 以 把 晶体 
评 均 势 场 和 真空 势 场 的 差别 归结 为 态 体 /真空 界面 处 生 寺 界面 的 电场 ， 这 一 电场 使 电 了 在 季 
直 田 面 方向 上 加 速 ,因此 X A K 的 急 问 分 是 相 问 ,改变 的 是 法 向 分 量 . 

这 一 现象 实际 上 就 是 电子 的 折射 .四 于 Ve 仅 约 10V, 比 召 小 4 个 量 级 ,因此 折射 很 不 显著 ， 
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转 别 是 当 上 电子 从 下 表面 出 射 到 真空 时 败 生 反 向 的 折射 ， 与 入 射 时 的 御 射 互相 抵消 ， 但 是 当 我 位 
观察 许多 孤立 小 晶体 时 ; 电子 可 能 从 侧面 探 射 入 晶体 并 从 下 家 面 出 射 ,此 时 折 冉 不 会 抵消 ， 于 是 
折射 使 衍射 普 点 偏 山 多 蝇 衍 射 环 ( 极 大 多 数 品 体 的 折射 抵消 ) 一 个 小 小 的 距离 ， 

考虑 卓 体 势 场 的 周期 性 分 量 后 将 发 生 衡 射 ， 由 式 (3. 1. 11) 两 过 各 个 平面 波 分 量 的 系数 均 应 
相等 的 条 件 , 得 到 


EE Ok) ~ SV. cde) -eEC do, (3.1. 13) 
这 是 -一 组 有 无 限 多 未 知 数 Ck}. 含 无 限 多 项 tg 有 光 限 多 个 ) 的 联 立 齐 次 方程 式 , 只 能 近似 求解 ， 
在 双 束 近似 ! 除 了 透射 束 , 只 有- ARRARO TF, 式 13.1. 107 中 的 波 前 数 只 有 二 项 Bn 


条 的 (3.1. 14) 
AR Pre 2A C3. 1. 330 B EARS IP LEE iz E E, PI 


(K*— AC | U.C + 8) —0 


UC) - CIC (k : gC hg) - 0 ($ 1 19) 
这 里 U,= a, (3.1.16) 
SRL B ap GE EUR BO 0 C OO f CC(R. -H 有 解 的 条 件 足 
[c-r U- |o 3.1.1 
PU, Ksk- (3.1. 17) 


此 式 中 U, do U , P d Hed eom, RETE PER CIAR ER UA Gn ep ac ER Sco e ace o 
UR S632 TAR AR UD 2 SURUX SK BS ED 2 CHR, des C8 — RHET e n e Cm b F8 f. 
EZ Herr So BUE GE SE His t UE AREE A PE. BEBE S EEE REIA, UEM, 
k—ik—gl, 
FER 1. 17) 08 35 
(K* — E5* - U,U. ,— |U,:?, 
解 得 
ED=A RE 
kean Rib 


3k HAB I) 3S 88 2» o (xS pie T 4:8], MESIE 


(3. 1. 18) 


了 不 同 的 色散 《同一 个 能 量 对 应 不 辣 的 波 矢 )。 在 
双 来 近似 下 一 个 波 舌 大 于 天 ,一 个 波 矢 小 于 天 ,这 En ete 
此 流失 的 关系 见 图 3. 1. 5, 根据 边界 条 件 ，X. 下， 图 3.1.5 骏 束 近似 下 真空 波 矢 ,折射 后 的 
kORO 的 切 向 分 量 丰 等 ， 的 
HEO da? 分 别 代入 汇 (3.1. 15) 得 到 
C^ de =C kg) 
or (3.1. 19% 
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将 它们 代入 波 函 数 式 (3. 1 14) 证 轩 一 化 后 可 得 到 二 个 特 解 : 


BO (r) =. exp[2ri (kt? t $/2):rT]*2cos(£-r) 
uL (8. 1. 20) 
bO (r) = expr i (hE 8/2) .7] -2sin (a8-r) 


JE ERE LEE ERE E FEE I, UE 
$0) —pObDO) ry ObO (n, (3.1. 21) 
9U Rn y 可 以 中 边界 条 件 求 出 ， 丰 布 喇 格 条 件 下 它们 都 等 于 1/ 2, 

b' (r)3H b (0) Scl ED EVER SE UE, BIB UE, HOUR EMBT ESSI R-8/2 
3k Hg. ise E Tou Nj Gu D dài, PUE OR EUR (E88 77 IL OR 08/2) ETT CIEL) ii, 由 于 合格 
天 长 度 等 于 对 度 晶 面 间距 的 倒数 49 = 17d)， 很 容易 得 出 

eos (ag T) — cos (z/d), 

sin (ag r) — sin (xz/d), 
RE x EUERE Ef sx DO I jS dA TEC EX PRU PE EN, 这 就 是 说 波 的 调幅 周期 是 28 省 
的 强度 是 振幅 的 平方 , ER CER HE ERA: d. HEREA JL, 1507 (0) |: St BER SI E, 160 (n) |* 
d&rhfESATUI BL firm A CES UD CRUCE S SEDE, 因此 EO AUT KG SUAE A Rz fal (8 
3 6 5 AREF 39 95 862, RUE KOUTE, RELA. 1. 18) 的 物理 依据 ， 

4 ,衍射 社 座 , 明 场 象 和 脐 场 象 

式 (3.1.21) 中 的 二 个 布 阁 赫 波 都 吓 由 透射 平 而 波 和 衍射 下 面 波 组 成 的 ， 我 们 也 可 以 将 波 函 
数 中 的 四 个 平面 波 按 波 笑 方向 组 合 起 米 , 即将 波 函 数 改 写 为 


P) = patr) + $,0), (3. 1. 22) 
At, 
Éa (r) EXC efnir) =Z entr (esriaEs | -ris kz) 
即 ` do (r) set Teos (2 Akz) i 
而 delr) S eri Hi sin (25 A2). T (3. L 23) 


XB, k= (EO c k0) /2, A RO RO DADEN k 的 团 向 分 量 亦 相同 ; A kRO, R 法 向 
REGIM 2525, SUR R' RO HERR ARHETR2E, mA 3. L 6 所 示 , k BERGE REA dE RO, RO 
的 末端 中 间 . 式 (3. 1. 23) 给 出 的 透射 波 和 衍射 波 振幅 绝对 值 贿 > 的 变化 也 表示 在 图 3. 1.6 中 . 在 
试 样 上 表面 (z=0) 透 射 波 振幅 为 ] ， 衍 射 波 振 幅 为 0 ， 衍 射 波 振 幅 前 的 虚数 宇 表 示 相 位 改变 了 
(2, z 增 大 到 LIAAE 时 ,透射 波 振 幅 峰 为 0 ,衍射 波 振 幅 增 为 1 ，z 再 增 其 Ak, 又 反 过 来 
这 种 振幅 绝对 值 的 来 加 消长 相当 于 向 合 摆 , 它 反 映 了 电子 束 强 庆 在 透射 和 入 射 方向 上 的 消长 . 这 
显然 臣 一 种 动力 党 理论 范 闭 内 的 效应 ， 因 为 省 射 波 握 幅 可 以 很 天 而 同时 透射 波 振 幅 可 以 降 得 很 
小 ,而 且 在 整个 电子 波 场 的 传播 过 程 中 也 兆 虑 了 衍射 波 向 透射 方向 的 本 射 ( 使 z 二 1 /2Ak 处 透射 
: 波 振 幅 文 增 为 1)， 这 种 现象 就 透射 态 向 和 衍射 方向 来 说 均 六 二 波 矢 稍 有 不 同 的 二 个 波 之 间 的 
拍 的 效应 , 
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图 3.1.5 3&8 PE RIDEREOE FRE ER RE CER DE H 3.1.7. HR dS REEL BOE IR EHE 
HE HEAR KRU Ru 


FURORI EEES SRROO SEES, ARATRI ARAR. EALE Tr BODIES 
蕃 膜 ， 则 在 试 样 下 下面 不 同 地 点 电子 付 播 过 的 谋 度 不 同 ， 四 此 透射 波 或 衍射 波 的 振幅 出 因 地 而 
异 ， 透 射 波 和 和 举 射 波 离 开 下 表面 辣 就 分 开 了 ,如 果 我 们 用 小 孔 物 镜 光 亲 只 取 遗 射 波 成 明 场 象 ,就 
可 以 得 到 明 有 瞳 和 间 的 等 厚 条 纹 {只 取 衍 射 波 成 的 有 瞳 场 象 也 得 到 等 厚 条 纹 , 但 明暗 衬 论 相反 )， 风 
3.1.7 是 等 厚 条 纹 形 成 的 示意 图 ,透射 波 在 1/4A&,3/4 Ah… 处 振 旺 极 小 (图 中 用 虚线 表示 ); 在 
172A8 1AA5… 处 振幅 极 大 (图 中 用 实 线 表 示 )， 衍 射 波 的 情况 相反 。， ` 

EA E diti I] f d E E EE 
我 们 可 以 用 简单 的 直观 的 方法 加 以 说 隐 . 如 图 3. 
1.8 所 示 ， 当 电子 通过 A 点 时 不 满足 布 现 格 入 射 E e 
At, AR RER, 衍 庄 束 很 弱 ; 当 电子 通过 卫 或 
C 点 时 ,满足 布 啊 格 条 件 , 衍射 束 强 , 透射 束 较 能 . 
周 此 不论 取 透 射 束 成 象 、 还 是 取 衍 射 束 成 象 ， 都 
会 得 到 每 倾 条 纹 衬 度 .  ENWEETUT TEE T 

经 过 晶体 衍射 后 如 有 n tR TORT, 33.1. 13) RERE Ar nS eor T IY 
BB. MEARE m n AERAR, XOT HRTOE DIRE RERUM, ocn 项 组 成 的 行列 式 
《相当 式 3.1. 17) EZ 7E. HE n PCR ER UE IR, JHRLHE NEA FP UE ESI v rdi s 
BEER EX, x. n ARTANA CELA RERO ELE, ABUS UU T EAE à 个 平面 波 组 成 ， 这 种 情 
E F, 电子 衍射 的 动力 掌理 论 计算 要 复杂 得 多 ,一 般 需 要 用 电子 计算 机 计算 . 

5. RAR 

利用 透射 束 和 一 去 衙 射 束 同时 成 象 可 以 得 到 一 维 晶 格 象 ， 它 是 晶 面 族 的 衍射 衬 症 象 ， 我 们 
可 以 从 式 53.1. 22) 和 (3,1.23) 出 发 ,计算 晶体 下 表面 出 射 的 电子 束 洲 密度 ,得 到 

I(r) 2 | (r) ?=ec0s: (2n Az) + sin? (2x Akz) 
+ cos (23 AEz) sin (2n Akz) ettr" je intr), 


an fT) 一 工 一 sin Carlin) eos(2rg°r 四 z) 


= 7j. 


S1- sin as zi ce (252...) (3.1 24j 


由 此 式 可 见 , s o8 BE Ada a PD d — fri RA eR T. ne 0380 — HE d RR. C31: 240 是 
P dei ge PE TAIRA R, Mes mE RIZR f Enix EU P PEE An fd 
Ta HERE n/2, RHE — f da f CUL HE RUE, Bih I eibi Seb e BR Fa] RT EL SE IE 2:09 n 2. ER JU 
由 一 处 由 于 试 样 厚度 z 的 不 同 晶 格 象 衬 度 可 以 发 生 反 转 ， 甚 效果 相当 于 不 同 厚 度 处 晶 格 象 发 
生僻 移 ( 位 移 的 距离 为 12)， 由 此 可 见 , 卓 格 象 中 的 条 纹 一 般 并 不 和 虑 面 位 置 对 应 , IB AR ic PG 
ud ii i E A Fa]. 

如 前 所 还， 电子 衍射 是 晶体 周期 势 引起 的 ， 驱 来 近似 下 得 到 的 晶 格 象 衬 度 是 以 如 为 周期 的 
RADO EAS Jc e SA 0S, ERAI (n —28, 2,0, 8,28 S) 8E XE SR, 就 能 获 
得 -- 维 方向 的 纽 节 ， 如 朵 用 几 十 束 二 维 排列 的 生 射 东 成 象 ,得 到 的 将 是 二 维 晶 格 象 .这 种 情 沉 下 
如 果品 胸 尺 叶 证 大 于 电镜 分 辩 素 ， 还 可 以 得 到 反映 朋 胞 内 谨 子 排列 信息 的 结构 象 ， 随 养 襄 分辩 
H T SL TIC BS MERE, FUB BUE A HE CERE 10nm) S AE CY A i tb p i p abe bn m HY 
六 地 而 异 ) . 可 以 得 到 分 辩 率 优 T 0.2 nm 的 二 扒 卓 格 象 或 结构 象 ， 图 3.1.9 征 GaAs 音 晶 沿 
L110 方向 得 到 的 二 维 品格 象 (照片 的 下 部 ), BG E fe rb 1589 E be f NR Rig CC HOS EC) 
形成 ，GaAs LH Mo Rh TRAR, 在 图 象 上 表示 不 婴 规 则 的 形 志 , 但 在 电子 衔 对 图 由 出 
更 衍射 环 ， 有关 这 坟 面 的 内 容 可 参阅 部 可 信和 等 编 莫 的 < 高 分 辨 电子 显 微 学 > 


图 3.1.9 一 维 的 GaAs VEO GaAs EMIT 列 。 腹 ， 所 上 第 是 胡 肥 的 电子 入 射 图 
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3.1.2 实验 装置 

A. EBD SERE S 

LIE EGOSDMEESI LUE 2E 14 2 E20: 74: MIRI 
RAR. RRR p R8 — dp d ojo ul iE] 42 Ie p B s a EAH E HE SU EL AS UI. 
有 阳极 上 加 高 压 ， 电 子 枪 实 际 .上 是 一 个 静电 式 电 子 透镜 ， 它 可 使 不 同方 向 发 射 的 电子 会 罕 到 灯 兹 
Hi Jj, 形成 一 直径 约 300m 的 交叉 点 ， 交 叉 虑 是 下 面 的 聚 光 镜 的 物 ， 为 了 提高 电 子 枪 况 度 , 可 将 
1522 iC LaBs, 但 此 时 电子 枪 的 真空 度 需 担 调 用 场 发 射 钨 单 晶 针 状 阴极 ， 况 度 还 可 再 显 昔 提 
Bm. 但 它 融雪 在 超 珊 真空 中 工作. 

兴 光 镜 是 包 有 铁汉 的 线圈 ,线圈 通电 庆 后 相 铁 党 间 隐 处 产生 较 强 的 轴 间 磁场 , 此 磁场 将 交 义 
点 会 察 到 试 样 上 ， 一 般 仪器 有 二 个 聚 光 镜 , 双 京 光 镜 便于 调节 电子 束 在 试 样 上 的 网 射 面积 , 使 不 
ERRAT EET RREA biT CAR RRRA TE E T RRA F RRR DLI 
TIREE), RERA JL AR E ELTE MJR. 用 来 调整 电子 束 的 发 散 度 . 发 散 庶 还 可 以 用 改变 聚 
光 镜 出 流 的 方式 经 常 旺 进行 调整 , 离 焦 可 使 发 散 度 下 降 ， 观察 图 象 时 央 束 流 密 庶 天 ， 融 时 聚焦 ; 
SR CRT] EGRE E ob, TESE, 

和 光学 显微镜 一样 ， 物 镜 是 电 镇 中 最 重要 的 部 件 . Voi te tk ou B PX E Ege o 
ARE BONEIIER Ab a Mo HER, 使 物镜 的 焦距 短 到 mm 量 级 ， 这 时 物镜 的 球 著 系数 可 设计 得 
较 小 ， 磁 透镜 一 般 只 能 是 屿 透镜 ， 不 能 是 四 透镜 ， 因此 不 能 像 光 学 显微镜 丽 样 靠 透镜 组 消除 球 
差 ， 球 落 是 影响 分 辩 率 的 二 要 因素 . 影响 分 辨 举 的 因素 还 有 色 莽 ， 提 高 加 速 电压 稳定 度 和 物镜 
电 访 你 宝 度 可 以 诚 小 色 益 ， 象 散 ( 邯 日 常 验 目 中 的 散光 ) 指 不 拘 方 位 和 角 革 物镜 聚焦 能 力 的 关 别 ， 
它 可 以 通过 正 磁 式 消 象 散 融 进 行 补偿 ， 和 光学 显微镜 一 样 , 电 镑 镜 中 衔 对 象 美 不 可 避免 , 由 衍射 引 
ER BSURILBE T: $6 

74:7 0,614 / sing 0.614/a, (3. 1. 25) 


XH a LER EEILESS. 3E 对 显微镜 可 千 增 大 孔径 角 来 提高 分 辨 率 ;电镜 中 国 球 差 不 易 消除 , 只 能 
用 很 小 id 此 时 sina Jr (CL a, PESER BUURE EEA 


=e (3. I. 28) r 
XX He, "o "f UA Pj 738 2) WESS v ur 
X8 he - m 
T—rQ Py (3. 1. 27) 


UE X MEOS LA EB a n de HC RR IR 
{图 3. 上 10), 3E BE s fL CERE LC AL ER fa £9 为 
09.95 (A/ c.) *, di EE 2 Hio 


Tmin 一 0.86c iii, (3, 1, 28) 图 3.1.10 4  BESEBE TL S RN RE 
iiit v[ 4L, S ius 2) BER, ER Y FEIER XC PP, ETARTE, 即 提高 电镜 辑 速 电 虚 ， 自 
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Bc Me Bt ee FS A 100k V. E 200kV [AR 500kV. 

del cm e RÀ cd — p e Pe D MC, 2n Te E E BR. LR AER DS BOR RR, 或 在 底片 上 
聚焦 以 便 记 录 ， 中 间 镜 上 方 谈 选 区 光 半 ,以 便 获得 选区 的 象 和 衍射 的 对 应 〈 见 下 一 小 节 )， 大 家 
知 灌 ,缩小 普通 照相 机 光圈 ( 即 光 盖 ), 景深 可 以 加 大 ， 缩 小 光 六 就 是 减 小 孔径 角 ， 电 镜 中 孔径 角 
约 10-5, 小 得 很 ,因此 在 物 空 壮 的 焦 深 显 营 超过 试 样 瞩 度 ， 相 旗 地 经 高 倍 放 大 后 在 象 空间 的 焦 深 
很 大 ,因此 荧光 屏 上 亭 焦 清楚 时 , 离 习 若 十 cm ABO IE Ht E CUORE RU 

2， 阿 贝 成 象 原理 和 选区 衍射 
图 3.1.11 是 电镜 中 从 试 样 到 奖 光 屏 的 光路 图 ,其 中 (a) 表示 得 到 图 象 ，(5) 表示 得 到 衍射 图 
样 ， 电 镜 中 透 迁 试 样 的 电子 东 是 相干 的 ， 也 可 以 利用 光学 中 的 阿 由 护理 ， 光 路 图 反映 了 这 一 原 
理 ,经 过 晶体 试 样 (或 非 晶 态 试 样 ) 的 电子 在 物镜 后 焦 面 上 形成 REAR GERRATE), 这 
相当 于 对 试 样 下 表面 出 射 的 电子 波 函 数 进 行 传 里 时 变换 ， 从 物 镁 后 焦 面 衍射 图 样 继续 前 进 的 电 
子 在 第 -中 间 象 平面 上 合成 象 ， 这 相当 于 对 街 射 图 样 进行 庆 传 里 叶 灾 的 ， 物 镜 后 焦 面 放 慎 物镜 
光 词 , 光 痢 妃 愈 大 , 通过 的 衍射 束 傅 多 ， 愈 能 反映 物 的 细节 ， 但 当 孔 径 角 超 过 最 佳 值 时 分 辩 率 将 
KDE, 


HLI 电镜 光政 图 
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AES 3.1. 11 可 见 , 衙 射 图 样 出 现在 物镜 后 焦 面 上 , 象形 成 在 第 一 中 间 象 平面 上 ; 前 者 离 中 间 
-说 远 ,后 者 离 中 间 镜 近 ， 显 然 要 使 衙 射 图样 在 荧光 屏 上 成 象 , 中 间 镜 药 焦 虐 应 较 大 ; 要 化 象 在 荧 
JEBE EX SC, 中 间 镜 的 焦距 应 较 小 ， 电 子 光 党 计算 得 出 , 磁 迁 镜 焦 虐 和 加 速 电 压 成 上 比 ， 和 透镜 
汇流 平方 成 反比 ， 如 调节 透镜 电流 先 得 到 象 , 别 减 小 适 镜 电流 使 售 距 增 大 后 即 可 很 到 衍射 图 样 ， 
但 这 有 时 得 到 的 答 射 图 样 不 驶 明锐 ,调节 豪 光 镜 电 流 减 小 人 射电 子 束 的 发 散 度 ,缩小 选区 光 亲 挡住 
杂 散 电子 后 电子 衍射 图 样 前 质量 人 为 改善 , 但 此 时 距 光 时 间 需 延长 到 几 十 种 

逐 区 衍射 和 象 的 对 应 是 电子 显 微 术 发 展 史上 一 个 重要 进展 ， 从 图 3. 1. 11 可 见 , AREE 
和 选区 光 困 严格 重合 , 则 选区 以 外 的 电子 均 被 光 半 挡住 , aic epi] o e d£ GG i SHE A E ET 
同一 选区 ， 具 体操 人 尾 时 先 把 物 久 光 闲 撒 凡 , 此 时 选区 光 辣 边缘 常 比较 模糊 ,调节 中 间 镜 电流 使 选 
区 光 旺 请 晰 成 象 , 记 下 此 时 的 中 间 镜 电 旋 以 恒 以 后 实验 时 用 ， 帮 入 物镜 光 阑 , 保持 上 述 中 间 镜 电 
流 ; 收 变 物镜 电流 使 试 样 清晰 成 象 , 此 时 中 闻 象 必然 与 选区 光 病 重合， 缩小 选区 光 辣 选取 象 中 感 
兴趣 的 部 分 照相 ， 保 持 电 镜 电 旋 , Scope Str OG IX RE. 以 上 操作 说 明 , EEES 
和 衍射 对 应 ,第 一 中 间 象 只 能 在 选区 光 疝 处 而 不 能 在 他 处 形成 , 大 时 放大 倍数 电 相 应 固定 ， 相 应 
地 荧光 屏 上 的 总 放大 倍数 也 固定 ， 由 于 物镜 存在 球 苦 ， 使 得 入射 角 较 大 的 停 射 伺 宁 自 位 置 略 有 
不 问 的 区 域 ,但 如 果 选 区 的 大 小 不 显著 小 于 Lem, 象 和 生 圭 的 对 应 还 是 良好 的 ， 

”3. 电镜 基本 应 用 参数 的 校正 

往 射 图 样 标定 所 需 LÀ 值 的 校正 ， 图 3.1. 12(q) 是 正 空间 电子 入 计 示 意图 ，(6) 是 倒 空 间 的 
KLELHEH. pP (a) 中 透射 谢 和 衍 
射 斑 的 距离 R'— f-20(f 是 物镜 焦距 ), 经 中 间 镜 ， /N 
投影 镜 直 大 后 在 底片 上 B' 增 大 为 EB，R= 上 .26， f 
这 里 的 工 称 为 镜 简 长 度 ， 从 毛 巨 耳 图 可 得 

1/d—298/4, 

itas 28 后 得 到 r7 
Ra- LA. (3. 1. 29) BpD3.1.12 (a' Xie Für: (a) CEE 
Li&--RETRENEWSB AER EAE na Hc dB gu (8 EH d. o RTAPHE I HAM REA 
得 到 LA EHE LAT HE S AGAT CREE LEE EIE GLOO 0 (HEROS d (4, dp 
VURE SUD HERD PERDU np HESSE 4e 1 2E. 成 象 时 物镜 焦距 了 将 有 质变 动 ,结果 工 征 将 相应 地 改变 ， 为 
ThE, HZA RREA, MEREMERE LA 随 物镜 电 落 改变 的 标准 
Hi, 

KARRE, MAR RERE HR A CE mm1000 到 2000 REME, diei 
数 高 时 用 晶 格 角 上 已 知 晶 面 间距 进行 测定 ， 选 定 具 让 中 间 镁 电流 ， 改 变 物 镜 电 流 聚 集 获 得 术 同 
放大 倍数 药 象 ， 得 出 放大 倍数 和 中 间 货 电流 之 间 的 校 计 曲线， 对 放大 倍数 的 付 阐 度 要 求 不 高 时 
可 以 利用 仪器 给 出 的 放大 倍数 . 

象 和 衍射 图 样 相 对 转角 的 校正 , 从 图 3.1. 11 可 见 , 试 兰 经 物候 . rh [e E DECR ICE T. uk, 
得 衍 对 图 样 在 物镜 后 焦 面 形成 后 只 经 中 间 和 . 投影 镜 合 置 二 次 ， 不 仅 如 此 , rh FE TEERAA 


. J3 = 


作 螺旋 和 状 运动 , 人 象 相 对 物 将 有 一 定 角度 的 旋转 , 旋转 角 与 研 透 镜 岂 流 成 正比 ， 如 上 所 述 ， 效 得 象 
时 中 间 镜 电流 大 , 获得 衙 射 图 样 时 中 间 镜 电话 小 , 由 此 可 网 象 和 衔 射 图 样 间 有 相对 旋转 ， MoO; 
注 单 晶 涉 形 规则 , 硕 正 交 晶 胞 基 矢 分 别 垂 直 和 平行 晶体 边界 , 可 以 利用 它 负 定 旬 和 衍射 图 样 相对 
转角 相对 于 中 间 镜 电流 的 校准 曲线 , 

4. ERE 

斌 样 倾斜 各， 这 是 观察 器 体 试 样 时 必 不 可 少 的 附件 ,一 张 电子 衍射 略 一 般 只 提供 二 维 结构 
信息 , 倾斜 试 样 获得 几 张 电子 衍射 图 后 就 可 得 到 三 维 结构 信息 ， 此 外 , 双 束 、 对 称 多 束 等 条 件 均 
沉 仔 细 倾 董 试 样 才 能 获 得 . 

加 热 台 、 冷 却 台 和 拉 伸 台 .， 这 些 附 件 多 许 在 加 热 、 冷 却 和 加 载 拉 伸 过 程 中 对 试 样 进行 原 位 
(ia-sitm) 现 罕 , 配 备 电影 摄影 机 或 录 象 装置 后 可 以 记录 下 动态 变化 过 程 . 

THEME. ERRAT ROR AURI nm 量 级 计 在 试 样 上 们 描 ， 使 透射 电镜 具备 了 扫描 电镜 的 
功能 ， 对 于 注 腊 试 样 利用 细 电 子 束 可 以 在 约 10nm 范 国 内 进行 微 衍射 和 微分 析 . 

X 射线 能 谱 装 置 ， 它 利用 电子 束 激发 的 标 X 射线 对 薄 试 样 进行 微 区 成 分 分 析 ， 透射 电 
TARER X 射线 的 过 程 伴随 能 量 的 损失 ， 在 电子 能 量 损 失 谱 上 出 现 电 离 内 层 电 子 的 损失 峰 ， 
利用 电 访 损 失 峰 也 可 以 进行 微 区 成 分 分 析 。 这 二 种 分 析 方 法 将 在 本 童 第 三 上 节 中 进一步 介绍 


3.1.3 实验 方法 

1， 谐 试 样 制 省 

透射 电镜 只 能 观察 约 100nm 厚 的 试 伴 ,透射 电镜 实验 的 关键 之 一 是 薄 试 样 的 制备 . 

沙 错 的 各 种 直接 制备 方法 (如 燕 发 , 潍 射 等 ) 已 在 第 一 党 介绍 过 , 这 里 不 再 重复 . 

芳 性 材料 荡 试 样 的 制备 可 用 机 械 方法 ,对 硬度 不 是 非常 大 的 材料 ,可 在 研 钵 中 研磨 SEE 
TREKKET, BER RFL O GERRA LA ^] c 5, 待 粗 颗 粒 沉 流 后 , BURA AED R 1: 
液体 , 滴 到 覆盖 有 痰 噶 的 电镜 铜 则 上 , FAAA HB GERD RD E AR KRR TA, 

化 学 减 薄 方法 原则 .上 适用 于 所 有 材料 ， 先 将 材料 机 械 磨 薄 ， 将 直径 在 3mm 以 下 的 片 局 轩 
保护 起 来 , 放 进 适当 的 化 学 腐 饼 液 中 , 密切 监视 化 学 减 薄 过 程 ， 一 发 现 薄 片 上 出 现 孔 测 立 大 依 止 
B, 在 孔洞 周围 将 有 是 豆 薄 的 区 域 供电 镜 观 察 . 

电解 抛光 方法 适用 于 能 导电 的 金属 材料 和 半导体 材 料 ， 对 不 同 材料 需 选 用 不 同 的 电解 液 . 
高 届 电 解 掀 光 仪 上 装 有 光 导 纤维 , 利用 它 可 以 在 孔洞 出 现时 自动 停止 减 薄 过 程 , 使 试 样 制备 的 成 
功率 显著 增 大 . 

在 赫 什 等 著 ¢ 济 晶体 电 于 昆 微 学 > 的 附录 中 可 以 查 到 各 种 材料 的 化 学 减 薄 和 电解 手 光 的 具体 
WU. 

BUG MEET Eds P BUR ROI. BEA EST REEL EL 3k JL keV 能 量 
AVATAR, AORA ARETE. 用 于 离 了 减 薄 的 选择 性 不 如 化 学 减 薄 ,电解 减 薄 那样 滥 , 所 
以 特别 适 于 减 薄 具 有 复杂 组 织 的 材料 ， 离 子 减 注 的 缺点 起 减 薄 速率 很 各 ， 内 此 必须 事先 将 试 样 
RESULT. hm 摩 , 邯 使 这 样 离子 减 浪 的 时 间 还 需 十 小 时 左右 . 

* 80 « 


莫 取 复 型 方法 适合 于 将 复杂 组 织 中 的 徽 颗 粒 ( 如 钢 中 的 融化 物 ) 区 取出 来 进行 电镜 观察 ， 这 
种 方 庄 是 先 在 机 械 擅 沉 的 材料 表面 上 燕 一 层 崇 膜 ， 用 化 学 腐蚀 渡 溶 掉 基 体 后 微 颗 粒 就 附 在 崇 腊 
上 ; 待 炭 腊 深 起 后 即 可 将 之 措 到 铀 网 上 该 入 电镜 进行 观察 . 

起 薄 切 片 方法 是 生物 薄 试 样 的 标准 制备 方法 ， 此 方法 利用 转制 的 玻璃 刀 在 仪器 上 切 下 包 霸 
好 的 生物 组 织 的 薄片 ， 对 软 金 属 材料 可 以 用 金刚 石 刀 进 行 超 薄 切片 ， 但 切片 过 程 将 引起 材料 的 


损伤 . 和 
2， 衍 射 图 样 的 指标 化 . D 
单 品 衡 射 的 指标 化 ， 如 图 3.1. 13 所 示 , ENT "9 074* 

HEAR PRES SERERE £3 0 RE RT BERG F ， 

iE, Eih OA, OB, OC 的 值 Ra Ra Ra CIR © . =. » 8*9 

MBEO-—RSHRA, Nin AA'BB. Hiis 单 唱 衍射 的 指标 化 


CCS, Hi Rd— LACLA CLADE Un HA ERE. d. do dy, Cf d 值 也 可 类 似 地 得 出 ， 根 据 这 些 z 值 
HEREN RER DERA X ARKNA PDF-RA CLE LEO. RAPERE 
说 ,还 必须 查 出 由 .ez 本 的 曲面 指数 kikil, kokola, sk 13, 并 且 要 求 满足 OC- OA OB, Bj 
[Ask I5] = [Rikita] b T hkata]. (3. 1. 30) 

REL VEA PEE MERECE UAR, AARRE ER TESCAE A ELLE S RIT, El RARE LEX 
仍 找 不 到 , 这 说 明 需 要 另外 换 一 张 合适 的 PDF 卡片 ( 换 一 个 含 适 的 晶体 结构 ) 量 复 以 上 过 程 ， 直 
至 式 (3.1, 30) 满 足 ， 指 标 化 完成 后 电子 束 相 对 晶体 的 位 向 也 可 相应 地 确定 下 来 、 单 晶 衍 射 东 的 
再 次 衍射 会 引起 额外 衍射 闸 点 的 出 现 , 在 进行 指标 化 时 需 注 意 到 这 一 点 . 

多 唱 衍 射 指标 化 , 最 出 多 晶 衍 射 环 的 直径 2R., 2R, 2R, 等 ,由 2LA--2Rd 计算 出 di do da, 
和 PDF 卡片 上 的 芝 值 对 照 进行 物 相 鉴定 ， 这 电 需 要 指出 的 是 卡片 上 给 出 的 X 射线 衍射 强度 值 
仍 有 参考 价 龟 ， 这 是 因为 当 试 样 较 冰 或 晶 粒 小 时 多 晶 试 样 的 动力 学 衔 射 效应 终究 是 次 级 效应 . 
此 时 如 发 现 多 晶 衍射 强度 如 | 卡 片 值 有 重大 差异 ,就 需要 考虑 多 蝇 试 祥 的 择优 取 南 问题 ， 


3， 衍 射 社 度 分 析 
除了 等 厚 条 纹 和 等 倾 条 纹 处, B c NS, HE NN 
产生 的 沉 这 粒子 都 会 引起 明 场 象 或 赂 场 象 上 的 社 te 
He XPECEERTAERE IRURE SECHS RTL e Rc ig 
参考 书 日 ， 在 这 里 我 们 只 介绍 一 些 直 观 的 定性 的 N 
| 
b 


RIES UI, 

图 3.1. 14 EüRib zr ford — USCT- E HR DA d 
ERNA DE EERS, da TE XO A PET GT AV 
IRRE Os Pa oi S PP) dh s fo, P 6) e fe BA AB 
Tfi nbl s $5 (07-0, , RI RT SER OG AES, 在 位 mania sun mIvEHIRDNIMMER 
RERIALM A f A'sphrtbo Hn dA ise dh, EXER 0-85, 从 而 衍射 束 增 强 . AHRR, F 
”是 在 位 错 环 投影 BB 内 俩 出 现 位 错 坏 衍 射 衬 度 象 AA, GELS. 114 ERAN 了 透射 束 象 (成 象 } 
* fj e 


朋 场 时 的 衬 度 ， 如 果 倾 斜 试 样 使 离 位 错 环 较 远 卓 面 和 电子 束 夹 角 0 gs， 类 似 的 分 宁可 以 告诉 
我 们 在 位 错 环 外 侧 将 出 现 衬 度 . 

对 单个 刃 型 或 曝 型 位 错 的 讨 庆 都 可 以 从 位 错 附近 的 晶 曾 弯曲 进行 类 仆 的 分 析 ， 对 某 些 沉淀 
粒子 在 基体 中 引起 的 应 变 场 的 衬 度 也 可 以 进行 类 似 的 分 1 

对 品格 象 的 简单 分 析 也 比较 容易 ， 将 条 终 间 距 除 以 放 头 说 数 就 可 以 得 到 晶 面 间距 ， 对 商 分 
状 员 和 猪 象 的 宿 射 位 相 衬 度 进行 定量 分 析 就 比较 复杂 ， 需 要 在 电子 计算 机 帮助 下 利用 衬 度 传播 再 
论 进行 模 拆 计算 ,并 和 高 分 辨 象 进行 对 照 ， 

如 果 试 样 由 二 层 晶 烙 常数 位 向 相近 的 晶体 亚 合 而 成 , 在 显 微 象 上 常 可 以 观察 到 登 杉 图 ”上 - 
下 二 屋 晶 体 卓 面 平行 , 晶 面 间距 分 别 为 & 和 di, JE PE MSE T ELA Ec RECO d.d; 7| di — d:l; 如 
果 上 下 一 层 晶体 的 d 相同 ,仅仅 相对 旋转 一 个 小 的 角度 %, 形成 的 旋转 春山 图 的 条 纹 间距 为 t/a 


3.14 应 用 举例 

透射 电子 显 微 术 在 固体 材料 研究 中 的 应 用 多 种 多 样 ,不胜 枚 举 , 这 里 只 能 介绍 几 个 方面 的 实 
际 例 子 . 

1. f:fkRhuISE 

利用 透射 电镜 观察 金属 中 位 错 , ERE ROCE D KARE, AAR BAA TEL 
了 重要 的 贡献 , 在 60 年 代 形 成 高 湖 ， 以 后 对 硅 中 缺陷 和 半导体 器 件 中 缺陷 的 观察 ， 也 取得 许多 
重要 的 结果 .对 辐 照 损伤 和 离子 注入 引起 的 损伤 也 进行 了 大 晤 的 观察 ， 用 高 压 电 镜 ( 加 速 电压 
达 1000keV) 的 高 能 电子 模拟 中 子 刻 照 ,对 四 速 核 材 料 的 研究 工作 起 过 显著 的 作用 . 

2， 车 构 相 谈 的 研究 

利用 电镜 对 合金 中 各 类 相 变 过 程 ， 特 别 是 衫 变 涪 期 进行 了 大 量 观 察 ， 例 如 用 分 析 电 链 问 时 
观察 了 Al-Cu 合金 中 G. P. 区 的 片 的 形态 .曲面 间距 的 缩小 和 Cu 原子 的 富 集 ,观察 了 品位 边界 
沉 注 沁 粒子 , 蝇 粒 内 沉 演 相 粒 子 的 形 志 和 基体 成 分 的 变化 等 ,使 人 们 对 合金 中 的 相 变 过 程 的 认识 
大 为 深化 ， 

3， 非 量 厅 和 准 晶 态 的 观察 ” 

电子 显 微 术 是 鉴定 非 晶 态 的 有 力 工具 ， 不 论 电 子 衍射 还 是 高 售 放 大 显 微 象 都 可 以 用 来 研究 
非 唱 态 的 初期 晶 化 过 程 ， 利 用 电镜 观察 了 复杂 非 唱 态 磁 性 合金 的 昌 化 过 程 ，1984 年 利用 电 匀 观 
XU im ALMn 合金 中 的 准 唱 态 ,引起 了 物理 学 家 和 标 料 科学 家 的 广泛 重视 

4 RREK 

XADRHOE EOEMCIUANUE KH HIVER RUSCOHEIUREBCECKGER. SNR 
枝 在 基底 材料 缺陷 处 或 表面 台阶 上 的 优先 成 核 等 进行 了 细微 的 观察 ， 近年 来 还 观察 到 几 十 nm 
的 Au 小 岛 表 面 的 表面 再 构 ， 

5 表面 和 界面 中 

利用 高 分 辨 电镜 对 许多 共 格 界面 的 结构 进行 了 观察 ， 其 中 硅 和 人 金属 夸 化 物 的 界 而 结构 研究 
得 到 了 广泛 高 重视 对 Au 等 灿 金 属 的 表面 结构 进行 了 直接 的 高 分 辩 现 风 ， 观察 结果 说 明 ，An 


* j2». 


(110) jj Ef o 1) £f F2 JE [1330 ] RA 58] RE rk 6 22 2 — R9 ERE, 


83.2 $3 Y RÍSCR 
HAERTER HETH: RER OL TP BOR UURERI PROCU EROU P EO ,电子 束 偏转 
线圈 和 信号 探测 系统 等 组 成 ， 镜 和 位 真 空 度 约 10 Pa， 电子 束 经 聚 光 镜 、 物 镜 聚 集 到 厚 试 样 表 
曾 , 最 小 束 班 直径 可 达 nm 量 级 ， 电 了 进入 试 样 后 经 过 复杂 的 散射 过 程 ， 产 具 二 次 电子 , 缘 散 射 
电子 ,吸收 电子 .XX 射线 、 俄 国电 子 、 表 极 发 觉 等 信 少 ， 普 通 扫 措 电 镜 利用 前 三 种 信息 成 象 ， 增 加 
— ES ERE T RELAIS X 射线 , 阴极 发 党 和 信号 。 检 歇 晶 子 信 和 号 需要 存 超 高 真空 条 件 下 用 来 
对 请 语 表 出 进行 成 分 分 析 ( 见 本 书 第 四 章 ) HABA ehn RKE TER, 9 RP 
E iocis 2. 
AA JUI VS HEART PE IRL; SUUEBSEERE, E ARER phi 
mei dE" mS dC pre KIA I BOR, 最 后 介绍 几 个 方面 的 应 用 . 


3.2.1 基本 席 理 

1. Hide En ET 

"th, fiel pE pr xg ends 和 和 制 己 在 S.L. 1 中 你 过 介绍 ， 这 互 要 介绍 的 荐 电子 丰厚 试 桩 
PHA A RNE, A ARE R gia EAE E BO DLRA E Et Zeti 

一 次 党 身后 能 量 和 动量 的 变化 ;但 这 样 的 处 理 这 于 复杂 ， 为 了 简化 , 对 各 种 散射 作 了 比较 ， 认 为 

使 电子 方向 发 生变 化 的 是 郑 世 获 射 ,各 种 非 星 性 散射 引起 的 方向 变化 可 忽略 ; T Xo ote T e E € 
减 抽 下 单 电子 激 长 ,其 他 疆 闻 让 散 射 引 起 的 能 量 衰 减 可 忽略 ， 音 电子 着 发 本 来电 是 随机 过 程 , 但 
3579 Y A FER TAE o LE Do BE REME ICI DU e Ac v Rr, Bl NIRE RE LEE P ERUIT 
VÀ. oe. ERE HR, PERCHE LEE IE IBI C 79s HBa E BOA TEMOUR, — NE a IER E— 
BRE MER E- RIEN EUM. TERR FERE SOR TER ep TEPR NOE, DRENE, AIR 
SUR gk, EERTE REHE, eot 418 ACT KON ICE AES a e SC JT UE 
CE BOR LACE), 

A32 Bü PLESA PE CI Bo ko SEES D GL ERECE HUGE. GREG BE E Ar Fr il 
福 散 射 公式 : 


cotó -: bE /0.00072Z, (3.2. 1) 
这 里 20 是 散射 角 ,5 EATIS GE Tr. mm) LE XA Mi TAE V OB ie keV), Z X (5 dg. 
FS OA SNE TH TE SUM ir Eee C SCICEUORUSCT- BOSE AC, E bA O TÁRSULSE, E 
EAA SRF bb db ZMIJE EEG 22bdb d xd(b*), 3E E 5 Ro 
b-NORUN 7, ' (3. 2. 2) 
这 里 的 b. dE BE ib ES b 4E 66.0 XE REDE OUI; RN XEIB TE SOBUA HI 0-1 z inp 5) o d 
的 随机 数 ， 这 武志 说 ， M it — 7r bü vi Bede, : 
AITAS A x fh sx i 


$=2x (RN), (3. 2. 3) 

这 里 的 RN 是 另 一 个 0- 之 间 的 随机 数 ， 这 个 式 子 表示 ,从 方 位 角 看 散射 后 的 方向 和 对头 来 的 
方向 是 轴 对 称 的 ， 

图 3. 2. 1 是 用 蒙特 卡 罗 方法 模拟 前 十 条 电子 的 轨迹 ， 弹 性 散射 之 间 的 路 程 (弹性 散射 自由 
程 ) 应 读 随 电子 能 晤 的 降低 而 减 小 ; 但 是 为 了 简化 ,常常 将 这 段 路 程 因 定 为 总 路 程 的 百 分 之 一 , 即 
每 一 个 电子 送 动 的 轨迹 需要 进行 100 次 弹性 散射 的 模拟 ， 由 图 可 见 ， 有 二 个 电子 重新 移出 表面 
成 为 背 散 射电 子 ， 此 图 引 自 志 水 隆 一 等 的 论文 四 , 他 们 将 内 层 电 子 药 电离 也 处 理 成 随机 过 程 ,并 
且 模 和 拟 这 些 获得 较 高 能 量 的 内 层 电 子 的 轨迹 , 在 图 中 用 乾 线 表示 ,由 图 可 见 ， 有 一 个 内 野 电子 电 
离 后 侈 出 了 表面 一 般 露 要 模拟 100 条 或 更 多 条 电子 轨迹 才 能 使 统计 涨 落 足 够 小 , 显然 蒙特 卡 
罗 模 拟 只 能 依靠 电子 计算 机 进行 计算 . l 

AG. 2.1) 具 考虑 核电 势 对 电子 的 散射 ,完全 忽 赂 电子 云 的 贡献 ， 更 合理 的 公式 可 以 是 斌 获 
的 卢 骂 福 散 射 公 式 或 量子 力学 中 的 分 波 法 散射 公式 . 


Al E= itek 


， 图 3.2.1 10keV 电子 在 Al 中 的 十 条 运动 林带 


2. HEEN 
EER SR S E CAE SC or fc PER AS RE EA, A 
|. ] d£ 
8-—5dX' (3. 2. 4) 


X. o TAHEKE, r 是 曲折 的 入 射电 子 的 路 程 , pz ERRAR, AAt hA oh T Re 
匡 质 量 路 程 的 增 大 而 威 小 .阻止 本 领 定义 的 本 身 包 含 了 能 量 迷 续 衰 减 近 位， 任何 实物 粒子 在 试 
Hed Ep CAREEN 如 基 些 原子 物理 教科 书 介绍 过 的 粒子 的 阻止 本 领 (， 

电子 显 微 学 中 常用 的 阻止 本 领 公式 是 
e B4 


Bre'N aZ ENS (3.2.5) 
A E J 


这 总 NW, EMET, Z8 4 分 叫 是 试 样 的 原子 序数 和 原子 量 , 了 是 平均 电离 能 ， 它 由 下 式 
X: 


S= 


Èr 


[x "nyz (3.2.6) 


这 里 J,JdE japon rina, J RAT 13.5ZeV， 在 文献 中 还 可 找到 重复 杂 的 了 的 表 

AH 3.2.2 可 见 , 阻 相 本领 随 2Z 增 大 而 减 小 ， 阻 止 丁 领 公式 中 名/4 Bl Z hA 0.5 (He) 
碱 小 到 0.33 CU) ,变化 不 大 ，S 的 姑 小 主要 是 由 平均 电离 能 近似 正比 于 多 而 引起 的 。 这 说 明 涯 子 
FEAA. 原 邓 中 衣 岂 子平 均 起 来 党 愈 不 容易 被 电 记 ,阻止 本 领 愈 小 ， 阻止 本 领 还 随 电 子 能 量 的 
增 大 而 减 小 ,图 3, 2.2 明 最 地 表示 出 了 这 一 点 ， 入 射电 子 能 量 愈 疹 ,与 原子 中 电子 租 互 作用 的 时 
HRH 愈 不 容易 使 它 电 离 , 因 此 阻止 本 领 愈 小 


HT 
EN 
0.2 
i 
35 m Em zy 
7H 3.2.2. Pub ERR UR PUE P RH E fie d pts f 图 3.2.3 篆 散 射 系数 随 zoe dE 


3. 者 散射 电子 

AR] 3.2. 1 可 以 看 到 ,有些 电 子 经 过 得 折 的 路 程 可 以 折 回 表面 并 散射 出 来 成 为 背 散 射电 子 . 
背 属 射 系数 是 背 散 射电 子 数 和 人 射电 子 数 的 比值 , 亡 和 原子 序数 有 明显 的 依赖 关系 ,图 3.2. 3 是 
背 散 射 系 数 了 随 原 子 序数 名 的 变化 曲线 ， 开 始 时 了 增长 较 快 .后 表 增 长 较 慢 , 到 92 号 元 素 U 时 ， 
习 增 示 0.52， 背 散射 系数 的 这 种 增长 可 以 失 式 (3. 2. 0 BEBL BERI, Je UL HB Z dc, UM f 28 dr 
大 ,多 次 散射 后 背 散 射 的 所 率 增 天 . ` - 

背 散 射 系数 和 入 射电 子 的 初始 能 量 关系 不 大 ，10~30keV HAAVARE THERAN 
是 常数 . 

背 散 射 系数 和 试 样 僻 角 和 有关， 图 3.2.4 是 8 种 元 业 ( 从 Be 到 U) H n BER HEIA a (a—0^ 
时 垂直 入 射 ) 的 变化 曲线 ，a 超过 30" 以 后 背 散 射 系数 增加 得 很 快 ， 队 图 3.2.1 可 以 明显 地 看 
到 , 随 省 试 样 倾角 的 增 大 , 背 散 射电 子 将 江 多 ， 因 为 倾斜 的 表面 将 有 更 多 的 机 会 和 电子 运动 轨迹 


和 


* 60 L] 2? Ü & 0-8 
30 30 2.2 0.4 . 


Bi3.2.4 ARHAR AHMAR A 图 3.3.5 上 背 巩 射 电子 的 能 量 分 布 


图 3. 2. 5 是 从 若干 元 索 试 样 彰 散射 出 来 的 电子 的 能 量 分 布 ， 隔 上 横 坐 标 是 名 化 能 量 下 、 它 
F T BERE HUP RE CHUA HE TREERE HEWL 纵 坐 标 是 单位 约 化 能 量 间 贤 中 的 背 散 射 
系数 dy/d 璇 ， 显 然 将 能 量 分 布 曲线 积分 后 得 到 背 散 射 系数 , 即 
v [ der. 
图 3. 2. 5 VR ULBI, BEES CT CREAR CR TIRE REDE A R7 IL ER, EX 
TRO S T SEI ZHEBE RE D 


E dg 
F= | wizaw, (8.2. 7) 


Hj Ai, Cu, Ag, Pt 的 平均 约 化 能 最 分 别 为 0.623.0.683.0.715 910.745, 出 此 可 见 ， 背 散射 电子 的 
平均 部 量 相当 大 . 

背 散 对 系数 和 萌 散 射电 子 的 能 量 分 布 能 够 用 实验 方法 测定 ， 经 常 利 用 这 符 实 验 结 果 米 检验 
蒙特 卡 罗 模拟 计算 是 否 合适 ， 因 为 蒙特 卡 罗 模 拟 计算 中 用 了 不 少 近 似 , 如 式 (3.2.2) rnb pee 
REEE 5。 选 用 是 否 得 当 就 需 检 验 ， 和 如果 生 算出 求 的 有 散射 系数 和 埋 获 射电 子 的 能 量 分 布 与 实 
验 不 符 , 就 应 调整 b i EELER. 

背 散 射电 子 的 实验 规律 可 以 归结 如 下 : 原子 序数 愈 大 , 散射 角 愈 大 , 背 散 射 机 会 愈 多 , 背 散 射 
系数 愈 大 ; 原子 序数 食 大 , 背 散 射 离开 表面 之 前 在 试 样 中 的 路 得 愈 得 , 损失 的 能 量 剑 少 , 因而 彰 散 
射电 子 的 平均 能 量 愈 大, 试 样 倾角 愈 大 , 人 射电 子 的 轨迹 靠近 以 孚 射出 表面 的 机 会 念 多 ， 因 此 背 
散射 系数 愈 大 . 

4 不 同 匹 素 厚 试 样 中 电子 的 散射 


LES T 


从 阻 压 契 领 公式 (3.2. 5 可 以 积分 得 出 人 射电 子 在 试 样 中 的 总 路 程 oss, MAAR Bethe 质 
RARE GESREO, DB293&(3.2. 5) Æ Bethe 普 先 几 旺 子 力 学 必 出 的 ， 首 路 程 的 定 交 和 积分 公式 
inT: 


BI. t En 
pz=f d(oz) = $n ap -[' Lag, (3.2.8) 


图 3.2.6 旦 CC 和 = 的 到 Au 人 2=79) 的 几 个 元 素 试 翌 中 总 路 程 和 人 射电 子 能 量 的 甘 系 .由 融 可 
WA CH Au 总 路 程 增加 了 - AE, BERR, Au 的 p 比 C 大 好几 们 如果 就 几何 路 程 而 
言 , Au 中 的 路 程 要 比 C 中 前 短 . 


和 人 射电 子 的 质量 穿 透 深 度 oz. 显然 比 ox. 小 ， 不 同 元 素 的 orn 近乎 相等 ， 这 是 因为 了 大 册 
虽然 pr, 大 ,但 路 程 曲折 ,使 得 入 射 的 质量 深度 近 平 相等 。 pz 的 经 验 公式 如 下 ; 
pz,— EY, (3. 2. 9) 


这 里 上 是 常数 , # 处 于 107-17 之 间 ， 这 一 经 验 公式 可 由 实验 得 出 ， 实 验 时 测 最 能 量 为 Eon 
T ABER Ia] EE BER BEOUG P338 E SE , 取 咀 过 举 为 (例如 )2 锡 时 腊 厚 为 穿 透 深度 , RE T PE. RBS 
穿 透 深度 , 即 可 得 到 上 式 . 
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图 3. 2.6 不同 元 素 中 电子 的 总 质量 路 程 pz 图 3, 2.7 Au 和 Ai BRR hi TRS 
dr Tu RES UAR 
不 同 元 素 Au 和 Al 厚 试 样 中 的 电子 散射 可 以 用 图 3.2. 7 示意 ， 此 图 表示 Au 中 电子 轨迹 
kE Al 中 曲折 , Au 中 电子 散射 的 范围 近 于 半球 状 , A 中 电子 散射 范围 近似 该 泣 ， 二 者 的 oz, 很 
相近 , 由 于 Au 中 道路 曲折 总 质量 路 程 比 AI 中 的 大， 此 外 此 图 还 表示 出 Au 的 背 散 射 系数 大 于 


AL, Bii Au 的 背 散 射电 子 显 著 地 多 十 AT, É 
5， 薄 试 样 中 电子 的 散射 DEC I 
从 图 3. 2.1 可 见 ， 试 样 变 薄 后 透射 过 薄 试 样 " 
KB THAO A. OH CT; 当 试 样 很 4 — 
8 GA] FÉEÉUEHO I, AG TB ARA XE 
LIH, WEBOH IB TRU, BTR ERR pR un pstuelcn?) 
扩展 很 小 . 图 3.2,8 是 电子 透射 率 和 背 散射 系 HEX i 


JB Cu 路 厚度 的 变化 曲线 HIE REAL, TA mass OFEREMA RARER CHOIR HEC C 
TARERE 400ng/em?, BS SI TRCRIP B5 E di RE 20 ZO ZR HE W 1/3, iR FOE 
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EH, 硝 散射 系数 以 接近 直线 的 关系 下 降 为 零 ， 透 过 试 祥 的 电子 数 可 用 指数 衰减 律 才 示 如 下 : 


， I-Heksp(—yp2, (3.2. 10) 
这 里 ?是 质量 训 减 系数 (或 称 Lenard 系数 ), 是 人 射电 子 数 ， 质 量 训 减 系数 的 经 验 公式 是 
y-—ci4x10"E,U*, (3. 2. 11) 


XX HEB dE eV, y 的 单位 是 cm'/g, 
3& St 2j 0.98 kj, Al, Cu, Ag, Au fe IR] E FAR ELRIC nm) RR XS C 


Z mnm) 
E, (keV) : 1 — 
Al Cu | Ag 24 Au 


20 15.2 


AETR — ERRERA AERE TARERE, ECSHICRE E DB. TRES OE BERE GRE 
RE Bo SURE JLASTIR RE UE CE GG a ERRTU R TFAA CIC E, EEUU RE 8 


厚薄 应 以 质量 厚度 为 参数 ， 、 
电子 束 在 薄 试 样 中 的 扩 蝶 麻 志 是 电子 束 到 达 下 表面 时 和 的 直人 经 和 人 射 到 上 表面 时 IE 
亡 的 经 验 公式 是 。 | > 
、 85625x10 基 (个 ) e^ &m), (3.2.12) 


RE o B HR br E gem, BERE £ 的 单位 是 em, 加 的 单位 是 eVY， 利 用 此 式 计 算 入 100keV 电子 经 
过 ium BUB TORY HE 257nm， 经 过 Olum 铝 肛 后 扩展 8.1nm， 经 过 0.01pm f88US 9778 
0.26nm， 由 此 可 见 ,用 nm ER ELI GT ACH SUR ECEE E. 可 以 大 大 缩小 探测 的 紫 围 ， 

6€. 二 次 电子 

二 次 电子 指 坛 样 内 电子 被 人 射电 子 激 发 并 迄 测 表面 的 电子 涪 ， 绝 大 多 数 工 次 电子 能 量 很 
vb. -图 3. 2.9 是 能 最 大 于 1006 V. 的 人 射电 子 激发 出 来 的 二 次 电子 的 能 量 分 布 曲线 ， 峰 情 在 2eV 
左右 ，50eY 以 上 的 二 次 电 于 的 数 凡 非常 少 ， 在 统计 二 次 电子 数 月 时 可 以 名 略 不 计 ，50sY 以 下 


二 次 电子 数 (能量 分 布 曲线 下 面 的 面积 ) 和 人 射电 子 数 之 比 称 为 二 次 电子 产 额 . 
N(E) 


caf Hr E. 


Ey eV). 


5 ig 15 20 28 30 
FE(eV) 


Hjs.2.9 Ab TRO RE E Hb EORR 8 10 图 3.2.19 — xu PN mA THERE FS XE 
= 88 


图 3. 2, 10 是 二 次 电子 产 客 点 随 人 射电 子 能 量 E 的 变化 曲线 .实验 得 出 , 低能 庙 óccE, M 
能 端 scc17B、 产 闫 极 大 人 ón 和 相应 的 入射 也 子 能 量 Es MALFE WTL, SRNE 


EM 


| 
| 
Ask con 中 S0, ALO,W — ' — NaCHRd | MONM 
| . i 
I T ， un UU H ^| ooo 
Ön ; 24 ' 2.4 : 1.5~9.0 ， i4 | 23 
H 1 1 
E,íeV) | eU 384 atg 1807-1300 1200 | 1200 


TD 
SORT SE, 产 额 较 小 , 绝缘 体 禁 囊 宽度 更 大 , 产 额 极 大 信 显 著 地 大 于 2 ,甚至 可 以 达到 10 DLE, 
绝缘 体 产 额 极 大 值 和 试 样 状态 关系 很 大 , 如 NaCl GERBER FUE 6~.7, 比 NaCl 单 晶 的 值 小 -- 
半 ; 而 上 述 MgO 单 蝇 的 值 是 真 完 中 解 理 后 测 得 的 ，Es 的 值 均 在 1keV 左右 ， 上 述 数 值 是 在 电 
子 垂直 人 射 试 样 时 测 得 的 . 

二 次 电子 的 锡 出 过 程 也 是 弹性 和 非 阐 性 散射 过 程 ， 使 二 次 电子 损失 能 量 的 机 制 主要 是 和 其 
它 价 电子 的 碰撞 .绝缘 体 禁 带宽 ， 二 次 电子 不 易 使 其 它 价 电子 激发 到 导 涝 ， 非 弹性 散射 自由 程 
长 ,因此 二 次 电子 较 易 逸 出 表面 , 产 额 比例 属 ,半导体 显著 地 大 ， C 

可 以 用 指数 衰减 律 表示 二 次 电子 的 逸 出 几率 ( 式 (3, 2. 10)7 类 似 ， 即 移出 几率 为 e-sra， 这 里 
站 三世 一 次 电子 锡 出 前 在 试 样 中 经 过 的 路 程 , 4 是 二 次 电子 自由 程 ， 对 金属 ,半导体 来 说 它 约 为 
2~3nm， 绝 缘 体 中 自由 程 可 以 增 大 近 一 个 量 级 。 二 次 电子 从 试 样 中 移出 的 深度 显然 限制 在 ( 例 
如 !34 之 内 ,有 时 把 32 称 为 取样 深度 . 

试 样 绩 角 a( 算 直射 时 w=0°) 的 影响 很 大 ， 这 首先 是 由 于 试 样 倾角 人 铺 大 , 入 射 电子 在 一 次 
电子 取样 深度 范围 内 经 这 的 路程 全 长， 在 这 段 中 各 激发 出 的 二 次 电 子 孝 将 志俊 下 直人 2 
seca 倍 ， 共 次 , 背 散 射电 子 数 自 也 随 倾斜 角 增 大 而 增多 ， 篆 散射 电子 在 取样 深度 范围 内 激发 的 
二 次 电子 数 也 相应 瑞 多 . 

实验 得 出 , Ni REME gc 后 二 次 电子 产 额 6 可 用 下 式 表 示 : 
à, Sexp( l-> xi) 


这 里 生息 垂直 人 射 时 的 产 额 . I aH KE 807, RARA S 的 近 1.5 倍 . 这 HUS EB E. 
a 89 s 


试 样 的 二 次 电子 象 衬 庆 的 主要 求 源 ， 

7. 电子 - 空 穴 对 的 产生 

WEZ RILA 内 靶 电 子 可 以 被 沂 发 ， 随 后 产生 标识 其 射线 光子 和 俄 歇 电子 .碰撞 参量 
较 大 时 ， 半 导体 或 绝缘体 中 的 价 带 电子 可 以 被 激发 到 导 带 ,形成 电子 - 空 穴 对 .人 射电 子 激发 电 
子 - 灾 突 对 时 损失 的 最 小 能 最 和 于 林带 宝 度 ( 价 带 预 电子 激发 到 导 带 底 ) ， 人 
带 中 更 低能 级 上 的 电子 激发 到 更 高 的 导 带 能 级 上 上 去， 此 时 人 射电 子 损失 的 能 其 显著 超过 禁 带 
EE, 此 外 还 需 考 虚 人 射电 车 激发 声 子 而 损失 的 能 量 ， 经 过 计算 , TESEdÉE GE DU 11e V 的 硅 中 ， e 
发 一 个 电子 - 空 穴 对 ,人 射电 子平 均 损 失 3.8e V. 

在 Pp-1i 结 处 或 肖 特 基 结 处 产生 的 电子 - 空 穴 对 会 被 结 区 自 建 电场 分 并 ,如果 有 外 加 仿 压 时 可 
似 将 反 向 运动 的 电子 流 和 空 穴 流 引出 ,得 到 电子 束 矿 些 电 流 信和 号. 

电子 - 空 究 对 的 复合 可 以 产生 荧光 ,由 十 这 种 荧光 是 表 极 射线 (电子 ) 引 起 的 ， 因 此 被 称 为 阴 
ERI. 电子 - 空 穴 对 还 可 以 通过 非 辐 射 跃迁 而 复合 ,这 种 复合 不 发 光 ， 半 导体 中 的 缺陷 常常 是 
非 辑 射 跃迁 中 心 ， 当 电 子 束 打 抄 到 半导体 铅 隐 (如 位 错 )} 处 阴极 发 光 偿 号 弱 , 当 电子 永 离开 缺陷 后 
胃 极 发 光 信 号 强 ,因此 利用 阴极 发 光 信 号 可 以 探测 半导体 单 曲 中 的 位 错 等 缺陷, 


9.2.2 实验 装置 


扫 措 电镜 和 电子 探 针 虽然 有 各 自 的 特点 ， 如 前 者 以 显 微 成 象 为 主 ， 后 者 以 微 区 成 分 分 析 为 
主 , 但 二 者 各 自 吸 本 对 方 的 优点 ,以 致 二 者 的 区 别 日 益 缩 小 , 结 枸 上 上 也 很 相近 , 这 里 一 起 介绍 它们 
AEE. 

1. 主体 结构 

图 3.3.11 是 扫 擅 电镜 和 电子 探 针 的 主体 结构 示意 图 ， 从 电子 枪 发 出 的 电子 束 ( 能 量 … 般 在 
30keV UL POS ROCE C— UB — 10 ,物镜 诊 焦 后 人 射 到 试 样 上 上， 试 样 发 出 的 二 攀 电 子 和 背 散 射 
电子 由 电子 探测 器 探视 。 探 铀 器 前 可 以 加 100Y Ach EH ff ark, 加 正 偏 压 时 可 以 把 不 
同方 向 出 射 的 低能 量 的 二 次 电子 拉 向 探测 器 ， 增 


强 二 次 电子 信号 ， 背 散射 电子 能 骂 高 ， 只 有 直接 uh 

BUS EERHBICF EREREQUR, BITE ROM CTS xxm pg tum 
号 比 二 次 电子 信号 弱 得 多 ， 探 测 器 前 加 上 负 偏 压 XN 

时 ,二 次 电子 受阻 挡 ,这 时 探测 到 的 仅仅 是 背 散 射 ss j A 

电子 信号 ， 目 前 许多 仪器 把 二 次 电子 探 副 器 和 背 C Ox Y 

b TEQUEA JT, DUDcUEE EIL SWAR ER " £ 

背 散射 电子 探测 器 ， 接 收 更 多 的 背 散 射电 子 ， 提 "= z 

ALOLE TEE ES 图 3.2.11 RATER 


二 次 电子 探 油 器 由 因 烁 体 和 光电 倍增 管 组 成 ， 闪 烁 体 将 电子 信号 变换 成 光 信号 ， 光 电 倍 增 
管 将 光 信号 变换 成 电信 号 并 放大 后 送 入 仪器 的 电子 学 系统 . 
单独 的 背 散射 电子 探测 还 可 以 利用 固体 探测 器 . 固体 探测 器 实际 上 是 一 个 加 上 偏 压 的 p-a 


* 90 « 


结 Si 器 件 ,高 能 量 的 背 散 射电 子 在 p-n 结 处 产生 电子- 空 穴 对 ， 电 子 和 空 穴 被 p-n 结 自 建 电场 
ZAPE MEAE fre RS Ro RE, 

MAF RHAI ETEA -次 电子 ( 当 人 射电 子 能 量 为 10~30keY 时 前 者 约 为 后 者 的 
2~5 售 ) 总 数 比 入 射电 子 少 , 因此 这 部 分 多 余 电 子 将 被 试 样 吸收 ,从 导电 试 样 挡 出 灵敏 电流 计 再 
接地 ， 就 可 以 得 到 吸收 电子 据 刀 .次 电子 信号 和 吸收 电子 信 导 大 体 上 互补 ， 二 次 电子 信号 强 
时 ,吸收 电子 信和 对 央 ;或 反 过 来 ， 利 用 灵敏 电 访 计 还 可 以 在 加 有 篇 压 的 半导体 试 样 上 得 到 束 感 生 
电流 信和 号 

可 以 在 半导体 器 件 试 样 上 加 偏 压 ,使 器 件 局 部 地 区 带 EELKE , 这 一 正 偏 压 是 以 拉 回 许 
多 出 射 的 二 次 电子 ,使 二 次 电子 象 上 出 现 所 请 前 电 正 衬 度 . 

为 了 收集 更 多 的 中 航 荧 光 , 可 以 在 试 样 上 方 配置 四 面 反 射 镜 将 阴极 英 光 会 聚 , 再 企 眩 点 处 用 
光电 倍增 管 或 单 色 器 (可 油 阴 极 发 光 光 诺 分 布 ) 进 行 测量 ， 

E TRAT X 射线 可 以 用 六 射线 光谱 仪 或 射线 能 谱 仪 进行 测量 ( 见 本 章 第 三 车 )}， 在 打 
fie HG, T- SE Doc E Hn Hf SE D Ar SHARE ERR HT COLS Pu). 

2. 林 描 放 大 装置 

出 图 3. 2. 11 可 见 , 在 物镜 内 部 有 二 组 偏转 线圈 ， 由 蚀 齿 小 发 生 器 向 线 图 供电 后 可 以 使 电子 
来 在 试 样 虐 扫描 , 锯齿 旋 发 生 器 同时 使 显 象 管内 电子 束 作 同 步 扫描 , 探测 器 得 到 的 信号 加 到 显 象 
答 概 极 ， 调 制 显 象 管 上 的 亮度 形成 图 象 ， 如 试 样 上 扫描 范围 是 104m x 10um, tios 5e F-44576 
Hi 10cm x 10cm, 放大 倍数 就 是 10000 倍 ， 政 变 试 样 上 的 扫描 范围 ,就 可 以 得 到 不 同 放 大 倍数 
的 象 .不 二 信号 输入 显 象 管 可 以 得 到 不 同 信号 的 象 , 如 二 次 电子 象 、 背 散射 屯 子 象 .吸收 电子 象 
一 般 仪 普 上 有 二 个 显 象 管 , 短 余 远 显 象 管 供 观察 用 , o DRUSI ERU DEOR, x 
象 部 分 除了 有 通常 的 亮 府 调节 , 衬 讶 调节 等 旋钮 外 ,有 时 还 有 灰 讼 调节 钮 ， 以 便 使 图 象 的 衬 论 层 
次 更 加 调和 . 


3.2.3 实验 方法 

L REHA 

扫描 电镜 的 试 样 在 真空 中 观察 ， 要 求 试 样 清洗 并 千 燥 后 放 进 去 观 罕 ， 扫 描 电 镜 可 以 观察 尺 
FAJL mm EE EKRE, 

蓝 对 试 样 微 区 成 分 进行 定 是 分 析 或 用 背 散 射电 子 显示 微 区 原子 序数 差别 时 蓝 求 试 大 表面 光 
法 ， 试 样 制备 方法 和 人 金 相 显 被 镜 试 样 制备 方法 相同 , 先 机 械 鹿 光 再 机 械 狗 光 . 

试 样 用 售 良 粉 的 导电 胶 粘 在 试 样 台 上 或 用 机 械 方 法 回 定 在 试 样 台 上 ， 绝 缘 体 试 样 在 电子 束 
照 躬 工 电 贡 会 积累 起 米 , 产 生 很 吉 竟 局 部 电场 排斥 人 射电 子 , 其 至 会 引起 放电 ， 男 此 绝缘 体 试 样 
应 事 先 茶 上 上 栅 腊 和 金 膜 ， 使 样品 表面 不 积累 电荷 粉末 试 样 可 用 火 棉 胶 溶 液 固定 在 试 样 台 上 或 
Bof VERE D, 再 燕 碳 , 莱 金 使 之 导电 . 

二 次 电子 产 额 随和 人 射电 子 能 量 的 减 小 而 增 天 ,二 次 电车 , 背 散 射电 地 产 额 随 试 样 癸 角 的 丧 大 
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而 增 大 ,把 入 射电 子 能 量 降 到 3keV A5, dE DUEEGURE 457 DA E, 可 以 减少 以 至 销 除 电 葵 在 绝缘 斌 
样 上 的 积累 ， 此 时 可 以 观察 不 燕 导 电 膜 的 绝 稍 试 样 .但 把 人 射电 子 能 量 降 得 如 此 之 低 会 使 通常 
的 扫描 电镜 分 辩 率 大 大 降低 ， 目前 正在 发 展 移 低压 扫描 电镜 能 够 在 使 用 1keV 入 对 电子 时 保持 - 
较 高 的 分 辩 率 . 

矿物 和 生物 试 样 不 导热 ， 电 子 束 引起 的 温 升 会 损伤 试 样 电荷 科 累 会 引起 这 些 试 样 中 易 扩 
散 的 止 离子 向 负电 中 心 迁移 ， 减 轻 这 些 电子 辐 照 损伤 的 主要 方法 是 降低 入 射电 子 的 束 流 密度 并 
减少 局 部 辐 照 的 时 间 . 

24. 分辩 率 和 衬 放 

二 次 电子 象 的 分 辨 率 可 以 达到 几 个 nmi 背 散射 电子 象 的 分 辨 率 优 于 100 nm; 标识 X 射线 
象 的 分 辩 率 约 为 T pm. 这 是 由 于 图 象 的 分 辩 率 决定 于 信和 号 集中 产生 的 范围 . 

二 次 电子 可 以 由 入 射电 子 产 生 ， 也 可 以 由 背 获 射电 子 产 生 .、 在 原子 序数 较 大 的 试 样 中 背 散 
射 夭 数 较 大 ,加 上 珍 散 射电 子 能 量 降低 ,从 而 二 次 电子 产 额 较 高 ， 因 此 背 散 射电 了 产生 的 二 次 电 
子 数 可 以 达到 入 射电 子 产生 的 二 次 电子 数 的 5090 或 更 多 .但 是 人 射电 子 产 生 的 二 次 电子 祭 中 
在 比 束 直径 梢 稍 大 一 些 的 区 域内 ,而 背 获 射电 子 产生 的 二 次 电子 分 散在 比 束 直径 大 100 nm 量 级 
的 范围 内 , 因此 当 电子 束 直径 为 几 个 nm ES COS TXET TUE RURSUS EUR JLA nm, 这 也 就 是 
二 次 电子 象 的 分 辩 率 ， 

” 背 获 射电 子 药 产 生 范 围 较 大 , 标识 X 射线 产生 的 范围 更 大 , 因此 分 辩 率 差 ， 

背 散 射 系数 戎 平均 原子 序数 的 增 大 而 增 大 ， 折 光 试 样 不 同 区 域 如 有 不 同 的 成 分 ， 其 平均 原 
子 序数 就 有 差别 ， 出 射 的 背 散 射电 子 数 也 就 不 同 ， 好 的 背 和 散射 电子 探测 器 可 以 区 别 平均 原子 序 
数 差别 约 为 1 的 不 同 区 域 . 

不 论 二 次 电子 象 , 背 散 射电 子 象 还 是 其 他 信和 号 的 象 , 相 邻 象 元 的 信号 差 A8 必须 超过 噪声 N 
的 .5 倍 才 能 被 鉴别 开 ， 衬 度 的 定义 是 AS1S (S 是 相 邻 象 元 的 平均 从 言 号 }， 国 此 衬 诬 必 须 满 足下 
式 才 能 区 别 相 邻 象 元 ; 

ASST SIN, (3. 2, 13) 
这 里 的 S/N BERAE. aR EE, AE HORE BEWURBUMESRUE. debe Acai 
器 前 加 正 偏 压 以 接收 更 多 的 二 次 电子 ， 在 试 样 上 方 设置 环 状 背 散射 电子 探测 器 以 接收 更 多 的 背 
散射 电子 等 等 ， 都 是 为 了 提高 信号 噪声 比 ， 增 大 和 射电 子 束 沪 , 也 可 以 提高 信和 号 品 击 比 , 但 由 于 
电子 光学 系统 存在 象 莽 ， 提 高 束 流 的 同时 率真 径 将 增 大 ， 因此 在 衬 度 较 小 的 场合 ， 为 了 提高 信 
号 噪声 比 ， 常 常 不 得 不 增 大 束 流 并 相应 降低 了 分 辨 率 ， 实 际 上 扫描 电镜 的 分 辨 率 是 在 料 度 很 大 
的 特制 试 样 {如 带 有 很 小 间 际 的 金 膜 或 馆 上 金 腊 的 微 颗粒 } 上 得 到 的 . 对 于 守 度 较 小 的 常规 样品 ， 
AER SEU, 其 体 的 估算 得 出 ， 衬 度 在 0.01 一 0.1 范围 时 ,分辩 率 降 为 230~ 23 gm， 要 使 分 
辨 率 达 到 5 nm, 4 HE Ez 2t 0.5. 

比较 平坦 的 试 样 的 衬 度 往 往 不 够 大 , MERERI AEF, Aa TOR CIE USE DO A8 
节 ， 以 梳 射 角 认 向 试 样 表面 燕 金 , 可 以 提高 衬 话 . 

3， 电 尘 沟 道 图 样 的 浆 得 
. 925 


1907 年 首先 在 实验 上 发 现 半 导体 单 唱 在 电子 束 扫描 时 出 现 与 晶体 结构 有 关 的 电子 沟 道 图 
样 。 效 得 这 种 图 样 的 条 件 是 扫描 角度 的 变化 达到 土 5° 和 蜗 体 要 完整 , 利用 背 散 射电 子 信号 时 衬 
诬 可 术 5 免 ,电子 沟 道 图 样 使 扫描 电镜 获得 卓 体 结构 分 析 勋 能 . 对 电子 沟 道 图 和 样 柱 制 的 解释 需要 


MEME 


电子 衍射 动力 学 理论 ， 改 进 后 的 选区 电子 沟 遵 图 样 可 在 10 um TERI RF FH PEUT, 


3.2.4 应 用 举例 


1. Brig 
Ir LO ED YERPEHBESE OEC A Erb o ERRA EOS 6D, S2 A HOT o 5 t Fl, Bt FRE 


片 编 成 图 谱 , 以 便 查阅 对 照 ， 

图 3. 3. 12 是 钢 的 期 性 断口 旬 的 二 次 电子 象 , S FER A YE S SHEER IR, S PO SEA EIL, 
EPRA E, BAA Bp ote, S I E ep RE. pP RR REF AE A. BOR, X 
杂 物 集中 时 易 引 起 断裂 . 


13.2.12 钢 的 梓 星 断口 前 二 痰 电子 象 ， 图 的 上 面 的 纤 翅 长 7m. 


2. BIEHEZ ET 

TRIDH EBRE A BEHERA. 催化 
HERSHME E. HAH y SE AI i 
HEERA dL RESTER S, AAH 
描 电镜 还 可 以 观 赛 一 系列 薄膜 现象 ， 如 半导体 单 
晶 上 金属 薄膜 缩 误 成 小 岛 的 过 程 等 。 低 熔点 金属 
在 蒸发 过 程 就 缩聚 成 小 岛 ， 图 3. 2. 13 就 是 一 例 ， 
图 中 的 球 冠 状 小 岛 是 燕 到 钳 单 品 的 Im-Ga50wt 旬 | 
合金 ， 许多 小 岛 直 径 远 远 小 于 1pm. l Eeo An Effo Tn-Gascwid i g 

3， 原 子 序数 衬 度 RERI. Bp DOLUS KE 0.6 pm. 

TE ROUM SEC DUE Jo B ME DOSE SS ICE B Bé Xd K. fei ori Sm Aue 〈 例 如 铸造 
状态 合金 ) 和 矿物 中 存在 平均 原子 序数 不 同 的 相 , FE DEOR ir RUF zs ced cM He, Y ERROR RIAL 


= 9} s 


区 分 平均 原子 序数 差别 只 有 1 的 不 园 的 相 ， 
. 4， 电压 衬 诬 . 束 感 生 电流 ,阴极 发 光 竺 度 号 . 
TERE RR A RUF d, EHE RE TRE ARRA RBR XU RE, HAR 
感 生 电流 可 以 测定 少子 扩散 长 度 .p-n i io RET R E CAER E R o TARIE BERE n i 
Back. HAEA E SE R ik LEOR E U RTE EA RR PER EL. 


53.3 电子 探 针 微 区 成 分 分 析 


WREX 射线 微分 析 仪 发 展 得 化 关 擅 电 镜 里 ， 革 斯 的 电疗 保 针 利用 义 射 线 光 庶 仪 油 定 
EUR ME UU X 射线 , 近期 的 电子 探 针 大 多 回 时 配备 了 上 X 射线 能 庶 仪 ， 目 前 许多 扫描 电镜 也 
配备 了 X 射线 能 谱 仪 ， 二 种 仪器 的 差 尼 日益 缩小 . 

X 射线 光谱 仅 能 测定 BeCZ 一 恬 以 上 各 元 素 的 标识 X 射线 , 通 党 的 X 射线 能 谱 仪 只 能 测定 
Na (Z =D EA CRUIN X A EJLER R RRE ERAU Y G MEAT X 射线 能 
WEDCSTTAMDE B(Z=5) 以 上 各 元 素 的 标识 义 射线 . 

X REDERI ACE DS, C193, 要 求人 射电 子 束 流 较 大 , 此 时 来 班 也 机 应 增 大 ，X 射线 
光谱 仪 一 次 实验 只 能 测定 一 种 元 素 的 标识 X 射线 , 因此 许多 仪器 均 配备 二 套 光 谱 仪 ，X 射线 能 
济 位 探测 效率 高 , 要 求 入 射 束 流 较 小 ， 它 能 同时 测定 各 个 元 素 的 标识 六 射线 ， 但 能 谱 仪 对 关 射 
线 的 能 全 分 洲 率 比 光 诸 仪 从 一 个 量 级 , 棚 应 地 信号- 噪声 比 ( 峰 - 背 底 比 ) 莽 一 个 量 级 , 使 探测 元 素 
含 基 的 下 限 增 大 ， 能 井 仅 结构 简单 .操作 方便 , 发 展 得 更 为 迅速 , 它 厅 仅 在 扫 撒 电镜 上 ,而 且 在 透 
射电 镜 上 得 到 广泛 的 应 用 ， 0 

目前 透射 电镜 上 已 开始 配备 电子 能 量 损失 谱 仪 ， 利 用 电子 能 量 损 失 谱 中 的 电离 损失 峰 也 可 
以 对 注 试 样 进行 微 区 成 分 分 析 . 

下 面 我 们 先 介 绍 基本 原理 , 再 介绍 X 射线 光谱 仪 和 能 庶 仪 ， 最 后 介绍 定性 和 定量 分 析 方法 
及 应 用 实例 . 


3.3.1 基本 原理 


在 本 章 的 第 一 此 和 第 二 节 中 ， 已 经 介绍 了 电子 在 试 样 由 的 散射 过 程 ， 散射 过 程 包括 内 层 电 . 
TUAR, 内 层 电子 激发 后 的 凶 逢 过 程 发 射 标识 X 射线 和 俄 葡 电 子 ， 内 层 电子 激发 过 程 杰 身 使 
入 射电 子 能 量 损失 谱 中 产生 电离 损失 峰 . 

L OX 射线 在 厚 试 样 中 的 分 布 

入 射电 子 使 原子 中 单 电子 激发 的 截 而 即 总 电 高 截面 os 可 表示 为 

Os—Okd cu, TTL TIu Ow d (3. 3. 1) 
RHM oe, ou EK, L 等 内 层 电子 的 电离 截面 .文献 中 电离 截面 的 公式 (理论 公式 或 经 验 
ADRE, 有 的 差别 相当 大 ， ERAAN K 电子 电离 截面 公式 是 
Gy =7.92 x 10 !InUg / EU&. (3. 3. 2) 
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Ei 
zt 


THX d e E ity ra, A ERU 
n v Zb, 0 pr (3. 3. 3) 
这 里 ， [^2 
b,-038, Z,-2 (=K); 
bj2025, 2,8 G- L); 
b;=0.25, Z,—18 (j=M); 
EAH U, =E En 即 人 射电 子 能 量 和 3 
电子 临界 激发 能 的 比值 ， 文 献上 常 称 之 为 过 电压 
在 。 上 式 中 能 量 的 单位 是 eV 电离 截 面 的 单位 是 1 2 8 4 5 6 7 $8 
cm. 电离 截 面 曲 线 妈 图 3.3.1 所 示 ， 过 电压 比 图 3.3.1 也 请 藏 面 和 过 电压 比 的 关系 
P<1 时 , 电离 截面 为 等 ， 电 子 电 离 几率 为 零 . 电离 截面 的 峰值 在 已 约 为 3 处， 从 图 可 见 ， 电 离 
截面 在 已 较 大 时 下 降 较 缓慢 , 因此 对 二 同一 人 射电 子 能 基 而 言 , 电离 截面 随 临 漠 激 发 能 的 下 降 而 
显 蓉 增 人 ， 实 际 上 工 ,L:，Ls 等 林 同 支 壳 层 电子 的 电离 截面 应 有 不 同 的 电离 截面 公式 ， 因 此 es 
可 以 直观 地 表示 成 图 3.3.2 那 样 的 各 支 尝 层 电离 截面 之 和 ，30 keV 人 射电 子 激发 Cu K 电子 的 
EDA 107? em, 同样 能 基 电 子 激 发 Cu 的 工 电 子 的 截面 厂 玉 电子 电离 被 面 大 扩 十 倍 . 


s 5:OO( Q- 


Tui. Ea 
图 3.3,2 JARENTE 


空 穴 产生 的 弛 区 过程 可 以 发 射 标识 关 射 线 ( 辐 射 跃迁 ) 和 俄 软 电子 ( 非 辐 射 路 迁 ). 辐射 跃迁 
13 JL] AC JE 88 ox 表示 , 它 是 贺 射 的 标识 X 光 光子 数 和 空 穴 数 的 比值 ,这 里 的 标识 系 光 光子 
包括 癌 一 系 的 所 有 X 光 光子 (如 下 Ri Ks. Ks Ko, 等 光子 )， 葡 光 产 率 是 原子 序数 的 函数 ， 
HR 3.3.3 0, K RX 射线 荣光 产 率 随 原子 序数 的 增 大 而 迅速 增 大 ， 在 原子 序数 较 大 时 可 以 
EFL 工 系 黄 光 产 率 显著 低 于 KK 系 荧光 产 率 ， 面 M 系 荧光 产 率 又 比 工 系 低 许 多 ， 俄 软 电 
子 的 产 率 的 变化 趋势 正好 相反 , 因为 系 俄 欢 电 子 产 率 和 XX 射线 荧光 产 率 之 和 等 于 1， 48 LR 
和 M 系 来 说 , 二 种 产 率 之 和 接近 子 1. 

B3. 3. 4 EK A.E M 系 标识 六 射线 发 射 的 能 级 跃迁 图 . 01 能 级 间 较 粗 的 联 线 表示 这 
些 谱 线 强度 较 大 .各 标识 谱 强 线 相 对 强度 大 体 土 如 下 ; Ka, (100), Ka,(50), Kg, (20) ;La, (100), 
La, (10), Lg, (40~50), Lo, (20) ; Ma (100) , Mg (45) 这 里 括 芋 中 的 值 是 相对 强度 ， 

人 不同 元 素 不 同 谱 线 的 光 焉 能 二 有 可 能 相 荆 很 小 ， A Mo 的 Lx, SR S f Ka 265 BE E 3E 
iTeV, pb 的 M,fZinS Hy K, ERIRE IRE 4(2eV.. jx Yee oar tfe X REREH 严 
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图 3.3.3 联系 .L 系 ,M 系 荧 光 产 图 3.3.4 K X, L R.M 系 标 识 刁 射线 发 射 
EE] Ead. 时 的 电子 能 级 跃迁 图 
全 地 重 疮 ， 这 时 需 囊 专门 的 娄 据 处理 程序 进行 重合 峰 的 和 剥离 .一般 我 们 利用 有 最 强 线 进行 成 分 分 


Ur, 谱 线 严重 重 倒 时 常 选用 次 强 线 进行 分 析 . 
同一 条 标识 射线 能 量 和 原子 序数 间 有 近似 的 简单 关系 ， 即 莫 塞 菜 定 律 ， 如 K 线 的 频率 


» 符合 


»- R- D'(1-3:) (3.3.4) 
Ls, 线 的 频率 符合 
y=R(Z. Ta (5; 2s ， (8. 3.8) 


这 里 的 吾 是 里 德 怕 常数 ， 这些 公式 不 够 叭 确 ， 目 前 实际 使 用 的 是 由 标识 线 实 验 值 拟 合 得 到 的 经 
«a X, An: 
Fx -—exp(B,lIn*Z-- BilnZ— B4), (3. 3. 6) 
这 里 Ex 是 标识 线 能 量 , Bi, Po, Bs 是 各 条 谱 线 的 系数 . 
颗 恒 提 一 下 临界 激发 能 也 有 类似 的 拟 合 公式 : 
E;—exp(A,In*Zd- ÁjlnZ — Aj), (3.3, 7» 
AERES BLUR A A: 和 Aa 
定义 某 一 谱 线 在 该 系 中 的 比率 为 克 如 : 


. JG > 


Lra =Ka/ (Ka+ Kp, (3.3.8) 
Li,—L,/(L,-F Lo, t Lyte (3.3.9) 
这 里 的 天 ;包括 Ka W Kap Du taffi La f Ea 
ik HEX bs iB X EETA wx 可 写 为 
fi. =R Lj 
这 里 2, 是 人 射电 子 的 能量 从 初始 值 Bo 降 到 E 的 过 程 中 广发 的 J ERG, n; AAR FRH: 


3 Nan (^ Nap dr 
名 一 | 0 dr =- c Pr AL 
? f ? A LE ? Á dE 


NS dE, (3. 3.10) 
其 中 oc; ER T-REREA, E, ERI E; 所 经 过 的 路 程 ，WAp74 十 单位 路 程 上 过 到 的 原子 数 ，5 等 于 
—dE/pdz 是 阻止 本 领 ,0; 是 了 电子 电离 截面 . 

由 子 背 散射 电子 的 能 量 常 党 超过 再 ,这些 高 能 量 的 篆 散 对 电子 离开 试 冬 后 机 和 失 了 激发 了 空 
灾 的 机 会 ,因此 实际 产生 的 空 穴 数 减少 了 ， 背 散射 电子 愈 多 , 背 散射 电子 的 能 量 分 布 愈 含 在 高 能 
端 ， 损 失掉 的 空 穴 激发 几率 就 愈 大 ， 因 此 实际 产生 的 空 穴 数 公式 中 应 包含 一 项 背 散 射 修正 因子 
RISE ER X JCXC- ER PES 


nx = En;o;L;, (3.3.11) 
背 敏 部 修正 因子 可 囊 孙 为 
R=]1— rx; (3.3.12) 
rx 是 背 散射 引起 的 空 穴 损 失 率 , 它 可 以 写成 
=f (T Ziar at dW A ESTA (3.3.13) 


xa W 是 背 散 射电 子 的 约 化 能 量 ， 中间 位 约 化 能 最 间隔 中 洗 艇 负电 子 百分率 3.2.8). 


Extr dp $8 ALBUS EE OU WE 的 背 散射 电子 离开 试 样 后 损失 的 空 RE. SHA 
do WM 的 背 散 射电 子 才 引起 窗 穴 的 损失 , 因此 上 趟 中 的 第 二 重 积分 下 限 是 镀 ;， 这 第 二 重 
积分 表示 所 有 WIS; 的 背 散射 电子 引起 的 空 穴 的 损失 总 数 ， 上 式 分 母 则 代表 所 有 人 射电 子 候 
定 不 背 散 射 时 激发 的 空 穴 总 数 , 它 和 式 (3. 3. 10) 的 盖 别 是 少 了 NA/4 这 个 系数 ,这 是 由 于 分 于 分 
有 母 沟 有 了 此 系数 , 相 除 后 已 经 消去 了 ， 式 (3. 3. 12) 的 计算 较 繁 , 加 上 条 散 射电 子 能 量 分 布 实验 曲线 
和 理论 曲线 其 少 , 文献 中 一 般 使 用 由 外 推 内 插 得 到 的 经 验 公式 计算 背 散射 修正 因子 
式 (3. 3. 13 给 出 的 是 标识 X 射线 光子 总 数 , 它们 分 布 在 试 梓 表 面 以 下 的 不 同 涂 度 它们 出 
MERE RTE — 882p, 为 了 具体 计算 吸收 效应 , 必须 得 到 标识 X. 射线 的 深度 分 布 函数 (或 
X OBPBEAETEUED. 
qeu RUP BUS IE DG. 2.0 可 以 得 出 数 以 千 计 的 电子 运动 轨迹 和 雪 迹 上 各 点 的 电子 能 
di, 由 此 可 计算 轨迹 上 各 点 产生 的 X 射线 光子 数 , 进行 统计 后 就 可 以 得 到 X. 射线 深度 分 布 函数 
这 样 得 到 的 深 底 分 布 曲 线 与 少数 实验 昌 线 符合 得 很 好 , 但 由 于 没有 解析 表达 式 , 不 便于 应 用 H 
+ 392 


英文 献 中 广泛 应 用 的 是 Philibert 民 出 的 可 以 用 解析 表达 式 表示 的 深度 分 布 曲线 ""， 时 然 它 和 
实验 分 布 曲 线 有 相当 的 差异 (图 3.3.5), 但 在 微 区 成 分 分 析 的 应 用 中 仍 可 得 到 满意 的 结果 ,这 是 
由 于 应 用 中 将 标准 试 样 和 被 测试 样 的 深度 分 布 曲 线 进行 了 比较 ， 相 当 一 部 分 误差 被 抵消 ， 我 们 
将 义 射 线 分 硕 函 数 简化 成 台阶 状 的 分 析 曲 线 0, 使 吸收 萄 应 的 计算 大 为 简化 ， 在 微 区 成 分 分 析 
的 应 用 中 也 得 到 了 满意 的 结果 ， 


， D fr 


M y 


Hi3.3.5 X MEE He d ER ER. 图 3.3-6 WAIE EEES io 和 J， 
2. XE X 射线 谱 
人 射电 子 在 原子 势 场 中 减速 产生 连续 X 射线 谱 RR., FUDZS de EE RRAN 
电子 经 过 极 薄 丰 产生 的 连续 谱 分 布 是 , D? 
z dr 
AE? 


i,dy=# 


这 里 “是 常数 , 局 是 电子 的 能 量 ， 将 厚 鞠 看 成 由 极 薄 地 (质量 厚度 为 pdz) 组 成 ,并 认为 电子 重 直 
人 射 到 试 样 内 部 , 采用 最 简单 的 阻止 率领 公式 : 


dB CZ 
一 (3.8.14) 


可 以 很 容易 地 积分 得 到 连续 诺 中 频率 为 I X ARARE 2, Bp 
=f; iota [7 i,e dE 

-K'ZU—h»), (3.3. 15) 
这 里 z, 是 入 射电 子 能 量 降 到 Av 时 经 过 的 路 程 ， 再 往 前 走 电子 能 量 已 小 于 hy 它 所 产生 的 连续 庶 
的 最 大 光子 能 量 已 小 于 kr. 以 上 极 薄 和 和 厚 轰 的 连续 谱 强度 都 是 以 能 量 为 单位 的 ， 它们 表示 在 
图 3. 3.6 中 ,图 中 截止 频率 ww 由 入射 电子 初始 能 量 Bo 二 hv。 得 出 ， 式 (3.3.15) 在 20 年 代 就 由 
Kramers £38, 文献 上 称 之 为 下 ramers 公式 

将 连续 谱 改 为 按 波 长 4 分 布 , 即今 
i,dA— — i dv. 


Bi và—-o(c 光速 )，d»= 一 站 94， 代入 上 式 得 到 


J 


idà= i 12, 


. 98 +» 


将 i, 表达 式 代 人 并 积分 后 得 到 


u Z E-F) (3.3.16) 
h=" zpr 


即 一 般 X 射线 学 教科 书 给 出 的 原 靶 连续 谱 公 开 。 

bi: X 射线 能 谱 仪 的 著 政 , 连续 诺 强 论 应 忆 为 以 光子 数 为 单位 ， 此 时 应 将 式 (3.3.15) 除 以 
光子 能 量 , 得 到 以 光子 数 为 单位 的 用 ramers 公式 : 

I,—K'Z(E,—hv) /hy, . (8. 8. 17) 

它 在 赔 3. 3. 7 中 以 实 线 表示 .连续 谱 在 试 样 由 也 有 一 定 的 深度 分 布 , 盒 是 低能 的 光子 ,分 布 的 范 

用 念 深 连续 谱 出 射 时 受到 试 样 的 豚 收 , 畦 别 是 低能 光子 出 射 时 吸收 严重 99， 因此 实际 测 得 的 

连续 详 丰 图 3. 3.7 中 以 虚线 表示 , CERE X 射线 能 谱 昌 线 的 背 底 ， Z 

A(em/g) 


LELE iE a] 


W 3.3.7 凡人 党 子 数 为 单位 的 连续 诺 图 3.3.8 Pi 村 不 同 恋 长 X 射 线 的 质量 蚂 收 系数 


3. X 射线 的 吸收 
X Si £go ECL BE CREME Gto: 
Ii—f,exp(—upsa), (3. 3. 18) 
这 里 dy ERROK 射线 强度 ,了 是 经 过 pz JARRE, ERREKAN, E 3.3. 8 号 Pt 对 不 
HE X 射 线 的 质量 吸收 系数 ， 由 图 可 见 , 质量 吸收 系数 在 Ak, ALs Ans AL, 等 处 出 现 跳 跃 ， 跳 
跃 发 生 的 原因 是 ;波长 下 降 时 光子 能 量 将 逐次 达到 工 :. 工 ,, 工 ,KK 电子 的 临界 激发 能 , 光子 可 以 依 
CH LaLa Lo K 电 了 吸收 ,使 质量 吸收 系数 突然 增 大 ，4x， AL, 等 被 称 为 吸收 边 ， 临 界 沿 帮 能 
常 被 称 为 吸收 边 能 最 ， 吸 收 边 高 能 侧 吸 收 系数 和 低能 侧 吸 收 系数 之 比 被 多 为 吸收 边 跑 跃 比 ，K 
蜂 收 边 跳跃 比 处 于 57-13 之 间 , 随 原子 序数 的 减 小 而 增 天 ， 这 就 是 说 ， 当 光子 能 量 超 过 玫 D D 
激发 能 时 , 吸收 系数 一 下 子 上 升 到 原来 的 5~13 售 , 此 时 光子 主权 被 KK 电子 吸收 ,上 以 上 电 f 5| 
超 的 豚 收 只 占 一 小 部 分 . 
Li, Los Le c n FRE, 有 了 时 可 以 近似 地 将 它们 归并 起 来 ， 把 工 吸收 过 跳跃 比 vu SX 
— LUE BERK EE DU SE BI: 
YL YLQYIQYLo (3, 3. 19) 
vi Zi tur 10. 


a H9 


M Zi firi SL. 
ERRU L7 [a] Jf t Ue s E Ee (E E DL RE 
uoc DHA, 7 (3,3. 20a) 
LXI pop dud AERE Im 4: 
gi — D,exp(D,ln*Z- -Diaz+ bo)" ， (3.3. 205) 


这 里 的 Bx 是 光子 能 量 ,和 4 成 反比 , 因此 此 式 中 的 'Ds 系数 和 式 (3. 3. 202) vp 4 RORIS 拟 合 得 
到 的 Ds 处 于 2.2 到 2.7 ZE HERG. 3. 20g) 中 的 3 路 小 ， 其 他 拟 合 系数 也 可 查 得 [5 

目前 对 光子 能 量 小 于 1 keV 的 软 射线 米 说 , 质量 吸收 系数 的 值 还 相当 不 准确 ， 这 对 超 轻 

JG MD BE BER VS RS RO GR 
二 次 区 光 效 应 

入 射电 子 产 生 的 头 射 线 称 为 一 次 荧光 ， 一 次 荧光 可 以 被 试 样 吸收 , 内 层 电子 豚 收 光子 后 变 
成 光电 了 了 离开 原子 留 下 空 穴 ， 进 一 步 的 弛 裂 过 程 可 以 发 射 X 射线 ， 这 样 的 射线 被 称 为 二 次 
荧光 . 纯 元 素 试 稀 的 KK。 线 的 能 量 小 于 K 电子 临界 激发 能 , 它 只 能 被 工 电 子 吸收 ,这 时 质量 吸收 
系数 很 小 , 二 次 荧光 效应 可 以 忽 赂 ,合金 试 样 中 的 情况 可 以 显著 不 同 , 如 不 锈 钢 (Fe-Cr-Ni 合金) 
受到 电子 兢 击 后 将 发 射 大 量 Fe KK。 光子 , 这 一 光子 的 能 景 是 640 KeV， 正 好 高 于 Cr 的 人 电子 
临界 激发 能 (5.98 keV), 处 二 Cr 的 吸收 边 高 能 局, 质量 级 收 系数 大 ， 容 易 使 Cr I K 电子 电离 
T HER Fe 的 含量 近 80%，Fe K。 引 超 的 Cr K, 二 次 荧光 可 以 达到 入 射电 子 引起 的 Cr Ka 一 
次 荧光 的 10% 以上 ,因此 二 次 荧光 效应 不 能 忽略 . 

豚 收效 应 和 二 次 荧光 效应 有 内 在 的 联系 从 上 面 的 例子 可 见 ，Cr 对 Fe Ke 吸收 严重 , 使 出 
射 的 Fe 区 。 线 强度 明显 减弱 ;而 Fe K。 引 起 的 Cr Ka 二 次 荧光 较 强 ,使 探测 到 的 Cr Ka 强度 显 
FK. 

二 次 荧光 效应 有 多 种 组合 方 式 ,KK,L,M 系 一 次 荧光 可 以 分 别 激发 不 同 元 素 的 下, L, M 系 二 
次 荧光 , FUE 一 次 英 光 光子 能 量 恰 好 处 于 某 “元 索 吸收 边 高 能 侧 近 旁 ,就 可 能 引起 显著 的 二 次 芝 
光 效 应 ， 

过 续 措 也 能 引起 -次 艾 光 , 不 论 是 纯 元 素 运 是 合金, 连续 谱 二 次 荧光 效应 在 平均 原子 序数 天 
HERBE, 近似 计算 得 出 : 纯 元 素 试 样 中 连续 谱 世 次 甘 光 和 一 次 荧光 之 比 近似 等 于 10725. 当 
Z—20 时 , 比值 绚 2%; 当 Z 2 30 时 , 比值 上 天 为 8%. 

标识 诺 和 乏 续 谱 引 起 的 二 次 闪光 比 电子 引起 的 一 次 区 光 分 布 要 深 得 多 ， 这 是 因为 -次 区 交 
贯 窜 试 样 的 能 力 比 入射 电子 要 强 得 多 ， 显 然 二 次 贡 光 出 射 时 被 试 样 吸 收 得 更 多 ， 考 虑 这 些 因素 
后 可 以 把 二 次 荧光 出 射 强 座 计 算出 来 . 


3.3.? VERE 

1.。 XX 射线 光谱 仪 09 

图 3.3.9 吓 XX 射 线 票 信 谱 仪 的 示意 图 ， 电 于 油 发 的 义 射线 源 是 一 个 点 源 , 它 位 于 半径 为 + 
* 100 * 


E23.) Mops THÉ EN 图 3.3.10 FERRER, 
(a) BOAT ONU SS BOR, X 表示 探测 器 


MRE ERRED b. A kem T rRNA E, dE da 
Enik PRA 2r. ARE ASI Ed X AARAA tE 8 2D ST TAE AAT R 3E 
Her qe RART ATREA] HH E, Sa MAE CE COE LEA Ei US 
HX. ETER EN e mE RE, SSDHBBU dà PECES EA i DOR RP 05 Ae Fn ds r6 
有 具有 -gih eee r. 
EFRR HA RH FUGERE ER (图 3.3.10). 晶体 在 直线 上 运动 的 同时 适当 地 旋转 ， 
| 也 适当 旋转 ， 保 持 任 条 时 刻 都 满 是 豪 焦 要 求 ， 图 中 给 出 晶体 和 探测 器 
一 种 位 中, i 9L ELA GEL EDUEPE IRR. defe. PEDUSRER-TUR T AIE AERE - chiita 
" m" duc Kn X GER e rA up OSEE ES XS £k ARRAS UE dE 
E 可 以 网 定 ， DEOS] A Mk ATE cg uo fa OX AERA DOCE X. HXEfRInupr 
A TR dp dev B E PERAD, K 射线 交 谱 仪 的 设计 力求 使 X T2 HE fne KL LURD m 
xj X umm de, 
sis AE A E AI Se on E e (on ERI E A F2 (E 
2dsinB = 2 
4 RE Ku X ARME, E GNU: d 是 图 定 的 ,9 Aue [e ETR U A BIRN, 因此 一 块 
f& HHE PE EE Kett AÜ;XSIE, a TRE EDA X REER, 8E - 讲 仪 可 换 
Siket A B HIH ie Fi a ER dgdafBgirisd5. Cx AY bn ikio d A RE ak 
n tL PLA, 


TEES + F ER di uem dinm) Ti? (nm 

LIF LiF 200 GG. AUT . eden. uu 

PET C.H aD i 002 0. 8742 í0 0.077 0.867 
— 1 

TAP | C,H,O,TI i 1015 2.575 9.7: 27-2, 579 

STE | (C.H,O,,Pb | ~- | (0.02 MEN 


"ria fe fi B Li em, RELH., REAPER -MA 20 em, BEUL 22 MERCI 
* HOI 


ALAA 表示 , 这 里 的 AA 是 能 分 辨 的 波长 差 ，LiF，PET 的 分 辩 率 ( 探 油 > 18 ATENE] 2850, 
TAP(Z=11 时 ) 的 分 辩 率 约 400, STE(Z=6,7,8 时 ) 的 分 辩 率 约 50. 谱 仪 的 另 一 重要 特性 是 几 - 
硝 底 比 ,-` 般 纯 元 素 试 样 的 峰 - 背 底 比 可 达 105 --10*. 

根据 了 上 分 辩 素 可 以 计算 MaK, j£ I RE e 4 HERE AE £) 12 eV (A4 —0.21 nm/250— 
0.00084 nm, 0.21 nm 是 Mn Ka 的 波长 ). X 射线 能 庶 仪 在 MnK。 &PSBERE AME 150eV, tE 
X 射线 光谱 仪 益 一 个 量 级 ， 

探 油 用 正比 计数 管 有 二 种 ， 封 闭 式 计 数 管 充 Xe( 或 Ar 和 四 烷 混 台 气 体 ， 用 来 探 亚 波长 较 
$i X 射线 ， 流 气 式 计 数 管 中 通过 小 流 曙 Ar 和 甲烷 ( 芝 后 者 为 主 ) 混 合 气 体 ， 窗 日 用 镀 铝 的 有 
机 得 职 制 成 ,用 来 探 制 波长 较 长 的 X Ma. 

2， 义 射线 能 谱 仪 5 

能 谱 仪 使 用 锂 证 硅 Si(Li) E (P 3.3.11)， 它 由 厚 3 mm 高 阻 p 型 S HUE, Ls 原子 漂移 
EZ p TE BUR TRUE RUE 3 mm 的 本 征 区 ， 本 征 区 前 后 分 别 形 成 沙 的 Pp 区 和 区， 形成 一 个 
p-i-n 器 件 。 加 上 约 1000 V 的 偏 压 后 ， 在 本 征 区 产 符 强 电场 . 浑 移 进 兴 的 Li ECIG Xd d C 
易 扩 苑 ,因此 探头 必须 一 直 保 持 在 液 氮 温度 下 ，Be 窗 日 使 探 类 密封 在 低温 真空 环境 之 中 ， 它 还 
可 以 阻挡 缘 散 射电 子 以 免 探 头 受 到 损伤 。 低 温 环 境 还 可 降低 前 置 放大 器 的 噪声 ， 有 利于 提高 探 
ask nod EEG, 


图 3.3,11 Si(cLi f£ 


X 射线 透 过 Be fr (0) 8 um JE), Au iE (29 20 nm, JE dii RII) A p EX (£9 100 nmy 
”进入 本 征 区 ,使 Si ETER, 经 过 一 系列 过 程 产 入 许多 电子 空 裤 对 ， 对 的 数目 和 光子 能 量 成 正 
比 ， 本 征 区 的 强 电场 把 电子 和 空 穴 分 开 ， 产 生 的 脉冲 信和 号 此 度 和 光子 能 量 成 正比 ， 此 脉冲 信号 
输入 多 道 (1024 道 ) 分 析 器 形 或 X. 射线 能 谱 图 能 庶 仪 在 MnK。 处 (5894 eV) 的 能 旺 分 辩 率 约 
150 eV, 光子 能 最 不 同时 分 辩 率 由 下 式 计算 : 

AE* — (150)? -.- (2.355) 'eF (E —5894), (8.3. 21: 
这 里 召 是 光子 能 量 ，e JEPUHE LAB TR TOM HERE BRE. 共 数 值 为 3.6~3.8eV，F 的 伴 约 为 
0.11~0.13， 上 式 告诉 我 们 , 光子 能 量 大 于 MiK, 光子 能 明 , SEE DO WE CUCE 150eV; 反之 
则 小 于 150 eV， 图 3, 3. 12 是 一 矿物 的 XX 射线 能 谱 图 ， 图 中 标 出 了 Al，Si, S, K, Ca, Ti, Fe 的 
K, i, 
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BE ELEERE IR INR REEL SEX DUREE S CON Phal vr Me f ECOCVEDUA FOR k KHS, Be EER 
在 较 小 的 入 射电 子 束 流下 工作 .透射 电镜 中 所 用 注 试 样 发 出 的 六 射线 信号 很 弱 , 义 are aC 
显示 了 自己 的 优越 性 ， 但 是 , 杂 散 电子 在 试 样 台 引 起 显著 的 干扰 信和 号, 峡 此 对 落 试 样 进行 X 31x 
能 谱 分 析 时 , 需 用 石 黑 试 样 台 而 不 用 普通 的 茂 铜 试 容 台 , 常用 的 铜 网 也 应 改 用 Be 网 或 获 碳 的 尼 
AB. 

已 知 Be S RE, Au 层 厚度 ,p gk ERE HE RO AS ÁIE[XC I. REG AA TES S ER REPRE TEUER BO TR 
测 效 此 .光子 能 量 在 2~20 keV 范围 内 探测 效率 接近 10070; 当 光 了 能 量 小 于 1 keV 以 下 时 由 
F Be 窗 ,Au 层 ,P 区 秆 的 旺 收 ,使 探 淹 效率 急 副 下 降 ， 因 此 做 庶 仪 一 般 不 能 探测 Z-11 的 元素 
的 民 , 线 ， 妆 光子 能 量程 过 25 keV 时 , AFETERETE EIR, BERNAR aR Te, 超 
还 窗口 和 无 窗口 技术 的 发 展 ,使 能 庶 仪 对 软 ARAE Kee AE, Br az uS CES EM TRO KC 
WICZ- 20. RUE E Pir$pE X BISRHEQÉ DO B)- TUE ci. CCNE GU HE Fa Ed PR LIE ECT CE RI 
RAET EXE. If PN S RE pe Ee E Inc, X Brix EWHDUB T TRI CR RIVA TE 
算出 来 ， 这 就 为 无 标 样 成 分 分 析 提 供 了 条 件 ， 肯 两 而 品 X Aikee GURI HA JC ESTEE. 3E AY 
Ext. 


3.3.3 实验 方法 

1， 对 试 样 的 要 求 

f£ Eu BEALI TAUESERT SEC EX o EEA WE XE NDC. MAER ETA 
prit 3e HI DC2R EA ARE Wf DE PITE RA AK es RE CURE AL IG ER ZEE RD GOAT 
BS X HAREE ERRE. m Ai mE EE AH Se f dub T RR EC PD VEIT nd 
Hank Em, — RPBEJÉDOUE4; a ETE. X 射线 提 定 位 要 求 醋 适当 降低 . 

用 线 扫 撒 和 面 扫描 分 析 模 尺 可 也 得 到 此 -元素 的 线 分 布 过 而 分 布 ， 但 精确 度 比 工 述 定 点 测 
E E PEDE, 
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在 透射 电镜 中 首先 要 兰 别 试 样 是 否 符合 泗 试 样 判 据 , 如 试 样 厚 度 超 过 薄 试 样 的 范围 , 就 需要 
B EET UE Uc CA -次 荧光 修正 ， 

32， 适当 选择 加 速 电压 

电离 截面 峰值 在 过 电压 比 约 为 3 的 地 方 ,选择 的 加 速 电压 诬 使 各 元 素 的 过 电压 比 在 2 一 切 之 
闻 (对 扫 猎 电镜 中 的 厚 试 样 而 吉 ) 或 过 电压 比 尽 最 地 大 (对 透射 电镜 中 的 薄 试 样 而 言 )， 对 厚 试 样 
如 过 电压 比 小 于 1.5; 分 析 淮 确 度 将 显著 降低 ; 如 试 样 中 有 轻 元 素 , 过 电压 比 不 宜 太 大 (但 要 照顾 
到 临 竹 激发 能 高 的 元 隶 ), 因为 过 点 的 加 速 电 导 使 轻 元 素 标识 庶 的 范围 向 深 多 扩展 ， 使 豚 收 效应 
的 修正 精 狂 度 下 降 ，-- 般 分 析 Cu 合金 ,Fe AANA 25kV 如 速 电压 ;分析 含有 大 量 轻 苑 素 的 试 
样 时 用 15--20kV 加 速 电 压 ， 薄 试 样 的 信号 较 弱 , 直射 电镜 的 加 速 电压 如 增加 到 100. 其 至 200kV 
时 ,信号 -噪声 比 有 所 下 降 , 分 析 精 确 底 有 所 提高 . 

3. 定性 分 析 

光谱 仪 根 据 标识 谱 波 长 ,能 庶 仪 根据 标识 迹 能 量 判 别 试 样 中 存在 的 元 素 ， 元 素 含 量 臣 少时 ， 
应 适当 延长 计数 时 间 , 延长 计数 时 间 可 以 提高 信号 -噪声 比 , 使 标识 谱 峰 不 牙 淮 没 在 背 底 之 中 . 但 
我 们 小 能 无 限 地 延长 计数 时 间 , 固 此 探测 限 不 能 降 筛 很 低 , IC IEDORE IR. — mace S FOIE 
是 0.0170, AERE TE GU US, 一 般 元 素 的 探测 极限 是 0.1 免 ， 这 是 由 于 能 量 仪 的 妈 - 背 底 比 比 光 诺 仪 
^R. 

用 能 谱 仪 进行 分 析 时 要 区 分 出 不 代 天 任何 元 素 的 和 峰 , 如 Fe 多 (能 量 6.4keV) ,CrK。( 能 量 
5.4keV) 同 时 色 达 探测 器 , 在 11.9keV 处 将 出 现 小 的 和 峰 ， 应 将 它 和 BrKa 区 分 出 来 ， 和 几 出 现 
的 条 件 是 FeK, 和 CrK。 峰 如 很 强 . 

还 需要 把 未 代 才 任何 元 素 的 Si 选 逸 峰 区 分 出 来 能 量 高 于 8i 的 玉 电子 临 愉 激发 能 的 光子 
会 引起 Si 探头 中 的 SiK。 RN 这 种 SiK。 光子 有 逃逸 出 Si 探头 的 可 能 ，SiK。 GRIS ACT: 
在 探 其 中 消耗 的 能 量 就 少 了 1.74keV (SiK。 光 了 能 其 )， 例 如 FeKa 本 来 可 在 Si 探头 中 消夏 
6.40ke V 能 量 , 现在 只 有 4.66ke V 可 用 来 产生 电子 -家 穴 村 ， 于 是 在 (FeK。 一 1.74keV) 处 出 现 -一 
个 小 的 逃逸 峰 ， 逃 逸 峰 除 了 比 主峰 能 晤 小 L74keV 外 ,出 现 的 条 件 是 上 峰 很 强 ,最 强 的 逃 第 峰 只 
4 ku naL 

4. AES 

定量 分 析 方 法 有 纯 标 样 法 , REUE TE, Etik, KEL Fe-Ni 合金 厚 试 样 为 例 
An EA 8j. 

纯 标 样 法 除了 测 出 合金 的 FeK。, NIK, 强度 Fe, 7 外， 还 在 同伴 条 件 下 测定 纯 Ni 厚 标 
FE Si Fe 厚 标 样 的 强 府 1ioow; 和 ooro。， 十 是 得 到 了 试 样 标识 讲 蝇 讼 和 纯 标 样 强 座 的 比值 : 


koc p (8. 3. 22) 
100; 


REA PREX SUE, OM k, 值 进行 ZAF (E, 即 可 得 到 i 完 素 的 成 分 C,, Bil 

C,- (ZAPYXR, (3. 3, 23) 
这 里 的 2, JE d job HE RS ROCHE UAE GE EDALRE fl bs FERARIL 1E Ae PEE CHE CES 
* [04 ' 


同 引 起 的 修正 , 5X 7 E SDN AS FAR TFRS X4, EEKE ERAT, 它 沽 虚 标 识 谱 从 试 样 
和 标 样 册 对 时 吸收 不 问 引 起 的 修正 ; P. 是 R ELAT, 它 考 虑 试 料 和 标 样 中 二 次 荧光 效 
应 不 间 引 超 的 修正 ， 经 过 2.4 修正 后 , 含量 1% 以 上 的 元 素 的 分 析 误 差 只 有 百 分 之 几 ， 具 体 的 
修正 方法 可 查阅 本 章 所 内 的 参考 书 ， 

灵敏 论 因 地 法 将 一 系列 纯 标 样 的 106; 值 在 固定 实验 条 件 下 测量 出 来 , 作为 仪器 灵敏度 因子 
下 人 和 储 下 来 .在 分 析 未 知 试 样 时 不 用 调 意 纯 标 样 的 标识 谱 强 麻 , i EH CREER LACKS. 3, 22), 
再 经 式 (3. 3. 23) 修正 后 得 到 元 素 含量 ， 此 法 在 仪器 稳定 , 实验 条 件 相同 时 可 用 , 它 能 池 省 许多 纯 
标 样 测试 时 间 ， 

纯 标 样 法 和 灵敏 度 困 子 法 对 X 射线 光谱 人 充 和 射线 能 谱 仪 都 适用 ， 

无 标 样 法 只 适用 于 XX 射线 能 庶 拟 、 这 是 由 于 X 射线 能 庶 仪 的 探测 效率 下 可 以 由 下 式 计 算 
(适用 的 光子 能 量 范围 二 20keY); 

T=exp(— 1.824, 4,— 2.331505— 19.3604), (3. 3. 24) 
这 里 的 tiste ts 分 别 是 Be Br ik p EMERE IE, HiU Hs 分 别 是 Be, Si，Au 对 人 射 和 射线 
光子 的 质量 吸收 系数 , 1.82, 2.33 和 19.3 分 别 是 Be, Si, Au HEE, 

无 标 样 法 有 二 种 : 一 种 以 计算 的 Joo; REMER, 经 过 ZAF 修正 得 到 元 素 含 量 O09; 另 一 
种 直接 计算 未 知 试 样 含 昌 和 标识 X 射线 强度 之 间 的 闫 未 2" 前 者 的 计算 公式 如 下 ; 

Le, SFRQOLT/ A., (3. 3. 25) 
这 里 EASE Fo EAn E o Ee PZR), oL 是 标识 谱 ( 如 Ka i Le $) 
的 产 率 , 4, 是 i 元 素 原 子 最 ;下 EA tap i EA Ra EN-E, T ERMA, HÆ 
利用 经 简化 井 修正 的 电子 散射 宰 型 , PESCE A b UI P GNE EA a TI EUENE 
MOKRE HBAR escam AREE GR. RIDE SCR UEE But 4. 了 纯 标 . 
样 强 度 的 - 系列 计算 ,计算 比较 简便 , EPERS D E ESAE EC i dg i Prid dE. 

5. iiA Hook un HI 

| 70 RRL Ae E E rp 9E efie PXeditueit 01,80 年 伐 以 来 又 装配 T TE Sed dir 
BL, ERAN EER T U E KALEA EE EC o Vr o PIE TANI 成 分 分 析 功 能 ， 发 展 成 
为 分 析 电 偿 , WPL RIR THR EERE a aa A X 轴线 能 谱 法 和 电 讽 损失 峰 法 ， 

ARR PENI X 射线 能 谱 分 析 波 今 力 实 验 强 应 比 证 :CHTT Lorimero 和 无 标 样 计 算法 . 前 者 
利用 已 知 成 分 (Ca, Cg, …) 的 标 幸 在 周 定 杀 件 ICM de c SP IR RED HE, 得 到 一 系列 如 下 的 实 
EX: 

CaiCs. kagla/Mg, (3.3, 28): 
式 中 的 kas 常 被 称 为 Cliff-Lorimer 9 六， 有 了 一 从 这 样 的 因子 后 , 再 测定 未 知 试 样 的 Lal Ta, 
TCA EX BERT PERI A T0 B 元 素 的 成 分 比 ， 后 阁 科 用 如 下 计算 公式 : 


(Cu oT] A), | 
Iade ClO OLT Arg (3. 3. 27) 


由 实验 测定 的 了 /Te 得 出 CA:Cs， 将 式 (3. 3, 26) 51, (3. 3. 27) 比 较 后 可 知 ， 无 标 样 六 实际 上 也 . 
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就 是 利用 以 下 公式 计算 出 tas: 


g, (GODTA4)a 
OF) 


REQ 是 入 射电 子 的 电离 截 而 ,由 于 试 样 很 沙 , 人 射电 子 在 试 痒 中 的 能 量 衰 减 可 忽略 不 计 , 因 
老 计 算 电 离 城 面 时 只 语 将 初始 能 量 代 入 ， 这 和 式 (3. 3. 25) 中 的 @ 有 所 不 同 ， 后 者 由 于 入 射电 子 
在 厚 试 样 中 能 量 不 断 训 减 , 计算 的 外 入 射电 子 电 痪 截 通 沿 路 径 的 积分 . 同样 的 原因 使 式 (3. 3. 25) 
PAHE TE M RERE R Y 1 这 一 种 修正 可 以 忽略 ) . 

薄 试 样 的 电离 损失 峰 分 析 法 的 原理 见 图 3.3. 1377, Ep 本 是 及 电子 电离 能 , 入射 电子 要 
使 开 电 地 电离 损 类 的 能 量 AE 必须 超过 Eg, PUERARIA Eee A 从 能 量 损失 谱 中 扣除 背 
底 ， 得 到 此 能 量 凋 隔 中 电离 损失 峰 的 强度 ( 画 斜 线 的 部 分 ) Tg(A)， 在 0~-AA 范围 内 油 定 能 量 措 
失 小 于 和 的 透射 电子 强度 六 全 )， 它 包括 弹性 散射 电子 和 激发 等 离 了 激 元 或 单 中 子 后 损失 少量 能 
量 的 电 了 了 ( 画 任 线 的 部 分 ]. 用 Tz CAO /ELCN) 作为 定量 分 析 的 依据 , 经 过 有 人 标 样 法 或 无 标 样 村 得 到 
和 疏 电 子 被 电离 的 元 素 的 含 下 ， 和 于 电子 能 其 损失 谱 发 展 的 较 晚 ， 定 量 分 析 方 靶 疝 在 改进 之 中 。 


电子 数 


0 A E, EtA AE 


图 3.3.13 利用 电离 惯 先 峰 进 行 油 区 成 分 定量 分 析 的 示意 图 


3.3.4 应 用 举例 

l. 组 分 不 均匀 合金 试 样 的 微 区 成 分 分 析 

利用 背 散 射电 子 的 诛 子 序数 时 度 可 以 区 别 平均 康子 序数 不 同 的 区 域 ， 但 不 能 对 具体 的 元 素 
及 其 含量 进行 分 析 . 利 用 XX 射线 光谱 仪 或 能 谱 仪 可 以 对 微 区 成 分 进行 定量 分 析 ， 在 钢铁 符 复 相 
材料 中 相 的 鉴定 和 夹杂 网 分 析 中 ， 在 铸造 合金 的 成 分 偏 析 的 分 析 中 得 到 了 广泛 的 应 用 ， 在 厚 试 
样 中 ， 由 于 电子 散射 范围 较 大 ， 微 区 成 分 的 空间 分 辩 率 约 1hms， 在 薄 试 样 中 空间 分 辩 率 可 达 
(10nm)*. 

2. PEHE RRO 6 RED REGE 

PERIKA E HEIDE In BUSUEUR E" BON. PUO AMET EO RERUM 
方向 每 隔 几 个 um 进行 测定 , 80 175 BS £s ET A RU ET XE JP ME P RC IG. 

3， 相 图 低温 等 温 截 面 的 测定 

合金 的 低温 等 温 截 面 由 于 扩散 缓慢 试 样 成 分 不 均匀 很 难 测定 ， 但 是 这 种 成 分 不 均匀 是 岩 观 


范围 内 的 不 均匀 , 在 接 击 的 二 很 界面 一 侧 微观 范围 内 (1pm 量 级 ) 成 分 还 是 均匀 的 ， 并 且 达 到 了 
* 106 。 


平衡 状 态 ， 利 用 落 试 样 微 | 成 分 分 村 方法 可 以 测定 和 互 接触 的 二 相 的 平衡 成 分 ， 从 而 测 定 低 温 
等 温 截 面 . 

4 金属 /半导体 界面 反应 产物 

EREHE GE HtA O XE SOLER REIS CR BEA JU EE nm) 并 经 热处理 后 形成 欧 姆 搂 触 或 
FFP A JETRARPHISAU. fU ftu EGRE E REC E 9 (Ero CFL PERS E AFE STA 
TESSE p p oi00nm 化 合 物 的 成 分 ,结构 以 及 界面 平整 度 等 ， 
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P. An SEE. 于 晶体 电子 星 微 尘 , I E, EBORE HE, 科学 出 版 社 , 1983. 
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5. J. B. 里 德 著 , 电子 探 针 显 微 分 析 ,Cambridge Univ. Press, Cambridge, 1975. (H PRE) 
这 是 一 本 系统 介绍 电子 探 针 显 微 分 析 的 原理 , 定 昌 分 析 方 落 及 其 应 用 的 著作 . 
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第 四 章 ”表面 物理 实验 方法 


S de 
(RÀ FK e Tio Sc o eO 


在 疑 聚 雯 物理 的 发 展 中 已 经 形成 一 个 新 的 分 支 一 表面 物理 ， 其 研究 对 象 是 固体 最 外 表 的 
一 居 或 儿 层 原子 的 行为 ， 事 实 上 ， 表 面相 是 厚度 约 为 Inm 的 固体 -真空 界面 层 ， 风 子 电子 云 的 
延伸 , 界面 层 在 真空 一 侧 仍 有 -- 定 厚度 , 对 表面 行为 有 重要 影响 ， 体 相连 续 性 在 圾 面 的 中 断 导 至 
表征 相 与 体 相 的 性 质 有 相当 差异 ， 这 是 所 以 对 表面 物理 感 兴趣 的 原 罗 ， 也 是 辟 面 物理 实验 A i 
研究 的 对 象 。 表面 物 理 还 与 多 种 应 用 学 科 密 切 相 关 , 例如 材料 科学 . 柚 电 子 学 、 多 相 俊 化 及 中 
等 ， 在 几何 上 ， 表 面 物理 与 低 维 系统 存在 某 种 内 在 联系 ， 用 表面 物理 实验 方法 研究 准 一 维 或 . 
维 的 系统 是 有 效 的 , 

表面 物理 研究 的 内 容 有 下 述 四 个 方面 ; 

(D 表面 成 分 ， 表 面相 的 组 成 原子 或 分 子 的 指纹 鉴定 ; 测定 表面 不 同 成 分 的 相对 或 绝对 浓 
度 ， 这 是 表面 成 分 的 定性 和 定量 分析 . 

© 表面 原子 结构 ， 研 究 表面 呈 原 子 ( 包 括 吸 附 物 adsorbate) 的 几何 配置 ) 确定 原子 间 的 三 
维 精 确 位 置 ， 这 是 表面 物理 较 直 观 的 内 容 . 

© 表面 电子 结构 ， 研 究 表 面 层 中 电子 芍 能 带 结构 , 包括 不 同 原子 慨 中 的 局 域 电子 结构 特别 
是 体 相 所 没有 的 那些 电子 态 ， 并 以 此 与 表面 的 各 种 物理 性 质 相 联 系 ， 表 面 电 子 结 移 应 是 原 了 结 
构 的 基础. | 

D 表面 的 元 激发 ， 与 凝聚 态 体 相 的 各 种 元 激发 一 样 ,表面 相 亦 可 形成 租 应 的 元 激发 ， 例 如 
表面 等 离子 体 激 元 、 表 而 电感 汶 无 等 ， 对 空 们 的 研究 有 助 于 了 解 表 面 的 电子 结构 或 原子 结构 的 
部 分 特征 ,特别 是 表面 处 于 激发 态 时 的 动力 学 行为 ， 

表面 物理 往往 把 研究 对 象 分 成 二 类 : 一 是 清洁 表面 , 原则 上 它 与 体 相 有 相同 组 成 ; — Mene Pd 
表面 , 中 表面 上 踢 着 不 司 于 体 相 组 成 的 原子 或 分 子 ， 吸 附 表 面 是 更 感 兴 趣 的 实际 志 面 , 对 它 的 研 
帘 能 了 解 表面 上 进行 的 物理 和 化 学 过 程 。 但 研究 清洁 表面 是 研究 吸附 表面 的 前 导 ， 传 统 上 ， 授 
吸附 的 强 弱 分 成 物理 吸附 和 化 学 吸附 两 种 ， 前 者 在 吸附 物 与 表面 之 间 通 常 只 存在 范 德 瓦 耳 斯 力 
区 作用 ,而 后 者 在 豚 附 物 与 表面 原子 之 间 存 在 电子 轨道 交 查 或 电荷 转移 , 形成 较 强 的 键 ， 蛙 期 研 
究 曾 以 键 能 的 数值 区 分 二 种 吸附 , 但 二 者 由 于 系统 不 同 而 难以 定 出 一 个 共同 的 分 界线 . 

研究 表面 的 意义 在 于 表面 相 与 体 相 的 物理 性 质 有 重大 差异 ， 对 多 组 元 回 体 ， 按 宏观 的 热力 
学 体系 考虑 ,表面 相 与 体 相 的 自由 能 不 同 , KATKE EREE fl e nS PRAESUL. HALO i 
BZR. EAEAP a EARR CE, TABH ETE REE. ME 
* IQ» 


统 的 分 折 方 法 很 难 测定 记 种 偏 折 ， 广 义 而 训 ， 清 浩 表面 的 吸附 也 是 一 种 偏 折 ， 气 相 体系 在 表面 
上 由 于 吸附 形成 的 高 浪 度 是 气相 体系 在 表面 的 仿 析 ， 偏 析 与 吸附 在 工艺 上 有 重大 作用 . 

对 清洁 表面 的 研究 表明 ， 表 面 原子 结构 可 与 体内 的 有 很 大 不 同 ， 由 于 表面 原 子 的 配 位 数 少 
于 体内 的 ,表面 原子 为 了 使 体系 进 人 最 低能 量 状态 , 原 于 结构 可 发 生 二 种 变化 .一 是 表面 原子 的 
9b 1. 原子 说 表面 法 向 的 间距 作 相 应 变化 ， 例 如 AT OLIO) d eR ERATARA 
DARRI CEKA THRG, 这 是 表面 平面 内 原子 相对 距离 的 上 宣化， 最 著名 的 是 Si(111) 
铺 活 豆 面 的 再 构 ， 室 温 原 位 解 理 的 日 而 具有 (2x IT 结构 ， 即 晶 格 基 矢 之 一 的 长 座 加 倍 ， 辑 热 到 
680K 4:7, 恢复 到 (1 x 结构 ,这 是 亚 稳 状态 ， 加 热 至 880--980K, !HBL C2 x ?了 ) 超 晶 格 ,进一步 
加 热 到 约 1100K 并 又 冷 ， 可 在 宝 漫 保持 高 温 相 (1x 1) 结构 ，Si(11DD) 的 人 x 了 和 {7x7) 结构 已 
恋人 研究 了 许多 年 ,对 细节 的 了 解 吕 益 深 入 ,但 具体 的 结构 模型 仍 且 而 未 决 ， 田 一 热 知 的 例子 是 滞 
itid Ir(1100 pj, "E i (2x 了 后 构 是 每 二 列 素 面 原子 中 其 中 一 列 类 马 ， 明 附 物 的 原子 结构 亦 是 表 
面 奔 究 的 重要 内 容 , 它 与 衬 碰 原子 间 的 几 们 配置 称 作 了 吸附 位 (sitej， 后 老 反 映 吸 附 物 与 笠 底 原子 
相互 作用 的 状态 一般 而 言 , BETRPH ER BER m, UR PRU A 72 Bes PU Er TU zen E — HERE E, 
HREOGIEAEIRDEURE  GRBDXRSRSUH CAES FO, HRANE SEES I RARIUS 

X in T fia LE Rb E P NOD EID. Aa TAAR FE Pre T CERO EDO RE E E 
FJ EE PALSOR Fd, HR EUIS TSDIE Re i Es ECT- 80 9 HRCRBE dARAB IR], RIA TRU FL CY EL DG RE 
REAREN. Jen T CERA S c uA RE ED. JEJE BILE Bo bd. Ah ER E 
i) f PUR ACE MIRET, EET AD TE HE ERR KRAS, ELO m E DAL — ER SE 
减 较 慢 , 地 出 类似 于 Friedel 振荡 的 延伸 , dosi Tk Kudthh. KAHAR mto 
EMEN ES up dh d dg dn ARRA. d THES ED HL (联合 ) 态 密令 表征 ， 后 者 村 起 
ARE A MR cf t A ANE dr e n Ht ORRE SEC M 9 DURCH, AREETA 
fra o BRE E f De dn 

AE TARAMO 7 IS Für. E Kg "SP RBS AN IS), eg ferc BUR IS PRI TEC RU E 
F. 例如 直面 等 离 于 体 激 元 的 频率 就 与 体 相 的 不 同 ， 通 过 表面 等 离子 体 洛 元 ， 可 以 有 效 地 考究 
化 合 物 的 表面 生长 动力 学 . 

表 曾 科学 的 繁荣 基 十 超 高 真空 技术 和 电子 对 庶 技术 的 发 展 ， 由 面 研 究 的 困 礁 在 于 沾 污 引起 
emm ET feTOdRg BAG. 例如 1x 10-4Pa 时， 约 在 1 Soldi VW, ibis dot 
一 野 气 体 分 对， 在 实验 中 ,为 了 保 过 清洁 表 而 成 定 不 吸附 吉 面 不 受 剩 余 气体 的 沾 污 ;通常 要 求 好 
Bodas Jer e f CHA 1x 107 Pa). x a c RETI AR TRE A) Br AR CL in SIMS, 见 §4. 4) 或 有 机 分 
TARH pO Ld M D E EN Ro E 剩余 气 对 实验 结果 仍 有 重大 影响 ， 表 面 检测 的 灵敏 度 较 
AER , 昌 未 测 到 沾 污 物 的 讯号 , 仍 应 充 份 估计 微量 沾 沪 对 实验 的 干扰， 高 质量 的 表面 实验 不 仅 应 
排除 不 受 控 制 的 吸附 ， 击 且 要 求 有 完 羡 周期 性 的 表 上 面 结构 ， 有 日 前 有 二 种 方法 可 获得 较 庙 意 的 表 
面 ,它们 都 要 求 超 高 真空 原 位 制备 和 测量 ， EEG T HO CLA HE Bo OS m, 但 能 够 用 作 解 理 
HARER BAHA TRIE E RAR POE BOR i. miagh, AE P kA 
TE TRSRAEERET EHAU A IE 7C K HE oE AERA Mi UE SS. EET Sc 4: Rg, 


HUS. 


表面 钙 究 的 测量 技术 以 电子 能 讲 为 中 心 ， 这 种 技术 的 关键 是 满足 表面 实验 要 求 :作为 信息 
林 体 出 特征 电子 应 有 极 好 的 内 面 灵敏 广 ， 亦 册 有 短 的 平均 自由 程 ， 为 此 需 考察 电子 在 固体 中 的 
散射 ， 图 和 .0.1 表 示 能 量 为 Es CD Me VO 的 电子 在 固体 中 经 历 弹性 与 非 弹性 散射 后 形成 的 从 
庶 ， 此 图 表明 电子 在 团体 中 的 非 弹性 散射 截面 很 大 ， 只 丰 小 部 分 电子 保持 原 有 特征 能 基 而 饮 出 
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站 59 E50 E, 
-一 一 一 一 一下- 
ROTER E, (ev) 
Bl4.0.1 [HUP HEAR TRECE GEB LO TE ER TOS EE GIDR T OE IE ÉCE E 


BD; IL fS) N GERE ECHUS CE REBCIE, SATER BG ECUROR Ts II, & NECEM RCR 
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表面 .换言之 ,特征 电子 的 平均 自由 程 很 短 , 就 可 用 作 表 面 信息 载体 ， 电 子 在 央 栖 中 的 平均 自由 
程 是 电子 动能 的 函数 . E 3 EL«c3000e V 范围 内 , 平均 自由 程 主要 和 由 非 弹 性 散射 决定 ( 占 9795). 
实验 表明 ， 对 各 种 不 同类 型 的 基体 ， 大 体 上 有 相近 的 函数 关系 ， 称 为 电子 平均 自由 程 的 普 适 曲 
fk, 如 图 4.0.2 所 示 ， 在 SOLE, 100e V 时 平均 自由 程 处 于 极 小 值 , 共 值 为 0.1~0.8nm， 当 电 


于 能 其 很 恬 时 ,平均 自由 程 又 急剧 增加 ,此 时 弹性 散射 占 优 势 ， 有 关 非 弹性 散射 平均 自由 程 的 经 
验 公式 可 参阅 文献 中 


号 S 
HM M 


平均 自由 程 和 ML} 


10* 10! 19? 19? 


prae EV) 
图 #4.0.2 电子 平均 自由 各 TEONIEMENTVEIITSIRLITNE WRENN ENR 
PIRRE. 让 的 单位 ML iia nrbt 
= 了 人。 


可 用 作 宪 面 研 究 的 手段 多 达 五 十 种 以 上 1， 其 中 不 少 是 传统 的 物理 实验 方法 ， 不 同方 法 各 
有 长 短 ， 同 时 用 几 种 方 烘 研究 一 个 体系 ,将 所 得 结果 作 综 侣 分析, 容易 得 出 令 人 信服 的 结论 ， 表 
面 研究 的 实验 方法 虽然 名 旦 繁多 ， 但 基本 物理 过 程 仍 与 传统 的 实 骆 技 术 一 致 ， 人 射 的 初级 粒子 
(光子 .电子 ,电离 或 中 性 的 原子 ) 与 表面 相互 作用 形成 各 种 散射 或 激发 ,测量 出 射 的 次 级 粒子 (有 
时 是 初级 粒子 ) 的 某 些 物理 量 , 通常 是 能 量 ,动量 (方向 ) 或 质量 , 从 而 了 解 表面 性 质 ， 少 数 方法 可 
不 用 入 射 的 探测 粒子 , 如 扫描 隧道 显微镜 以 表面 原子 发 射 的 隧道 电子 作为 探 针 , 这 是 近年 发 展 的 
一 种 出 色 的 表面 研究 手段 , 它 能 直接 反映 真实 空间 的 短程 表面 原子 结构 ,还 可 取得 局 域 表面 势 的 
信息 . l 

作为 谱 分 析 技 术 , 高 的 能 量 分 辩 率 ,质量 分 辩 率 或 角 诬 分辩 率 可 提供 更 丰富 的 信息 ， 因 为 谱 
结构 的 细节 能 够 反映 表面 的 物理 状态 的 细微 变化 . 

任何 实验 测量 的 物理 过 程 必然 改变 被 油 对 象 的 状态 ， 其 中 点 些 效应 可 能 使 原 有 状态 严重 畸 
变 ， 导 致 实验 结果 完全 改观 ， 例 如 电子 激发 脱 附 或 光子 激发 脱 附 ， 在 舍 密 的 吸附 实验 中 下 可 色 
ES 通常 认为 初级 粒子 束 渡 的 低能 量 和 小 通 苦 切 比 较 安 全 的 . 

实验 研究 国体 表面 的 营 行 方法 有 : 低能 也 子 衍射 (LEED); 俄 其 电 下 能 谱 (AES); 开 射线 光 
电子 能 谱 (XPS); 二 次 离子 质谱 (SIMS), S usur. WER, epp dr depu eb HE 


骸 附 物 振动 谱 测 量 中 ， 远 优 于 高 分 辨 电子 能 其 损失 谱 ( 分 辩 率 劣 十 3me V); 它 还 具有 能 在 实用 
条 件 下 进行 测量 以 及 实际 上 无 损伤 等 优点 . 

应 该 指出 ， 研 究 北府 态 表 画 相 的 近代 实验 方法 完全 可 用 来 研究 体 祖 的 物 童 性质 ， 角 度 分 辩 
航 光 电子 能 谱 配 上 同步 辑 射 光源 ， 可 实验 测定 能 带 结 构 ， 光 电子 能 谱 和 反光 电子 能 谱 是 研究 重 
奖 密 子 ( 混 价 } 化 合 物 的 电子 结构 的 重要 手段 . 


84.1 低能 电子 衍射 

固体 击 面 的 基础 研究 六 前 以 单 唱 表面 为 让 ,同一 样 蝇 末 同 剖面 的 物理 性 质 往往 有 很 大 差异. 
久 此 实验 研究 喜 求 样品 在 微观 上 共有 均匀 一 致 的 表面 组 成 和 原子 结构 ， 长 程 有 序 的 曲面 可 接近 
这 种 要 求 , 从 而 给 出 可 重复 的 实验 结果 ， 由 守旧 面 的 对 称 性 , 可 出 弹性 相干 散射 (衍射 ) 方法 研究 
央 面 的 周 黄 性 结构 ，50 人 100eY 的 低能 电子 特别 适宜 表面 结构 的 研究 ，、 低 能 电子 衍射 (LEED) 
蕊 成 为 表面 原子 千 构 实验 研究 的 标准 手段 、 荆 EED 在 表面 研究 中 的 功用 有 : CD 检查 唱 面 长 程 有 
JEISEESO 考 剖 清洁 表面 的 再 构 ;@ 确定 吸附 物 相 对 于 衬 底 原 胞 的 结构 ; CO 研究 表面 缺陷 ， 
例如 阶梯 结构 , 岛 结 构 、 畴 和 点 铀 陷 等 (与 他 不同 ， 对 衍射 狂 的 轮 麻 需 作 定 量 分 析 )55; © 通过 
LEED 谱 强度 分 析 , 对 原子 的 三 维 配 置 作 定 最 测 定 ， 

“研究 表面 结构 的 LEED 实验 分 两 类 : 一 类 实 验 所 得 的 信息 是 电子 弹性 相干 散射 形成 的 衍射 
EFE, 即 LEED 团 样 ， 出 此 很 窒 易 算出 表面 原 胞 的 形状 和 尺度 ， 在 这 类 实验 中 ,给 出 的 衍射 图 
具有 二 维 信息 ,其 有 限 的 信息 量 无 法 给 册 原 于 结构 的 纳 节 (下 面 将 讨论 这 种 限制 ), EAA 
IO 3,89 E JL SEGR, 另 一 类 实验 一 定 某 -- 衍 射 丈 紧 度 随 电 子 能 量 的 变化 , 表征 这 一 关系 的 实验 

* Ill» 


Him LEED ub, SUED I-V 曲线 (7 为 衍射 姓 强 度 ; 7 为 电子 动能 )，LEED WD BEC 
LEED 图 卡 窗 得 多 , 由 于 这 种 谱 的 形态 与 电子 在 圾 面 内 的 多 重 散射 有 关 , MAIA eE ur USE dE 
面 原子 配置 的 其 体 尺 寺 (可 精确 到 一 0.002nm 以 上 )， 但 取得 这 种 结果 要 求 大 型 计算 机 作 术 型 计 
算 , 以 试 误 法 根据 实验 曲线 选 定 最 可 能 的 原子 结 ' 

不 论 是 LEED 图 还 是 LEED 谱 ,对 不 回 伟 系 的 表面 已 报导 了 大 最 实验 结果 , TB E] Di AO 
简单 的 结构 4 取得 T WR R, 

ki EZLHELEED 图 的 实验 方法 , *j LEED 谱 只 作 简 单 介绍 ， 


4.1.1. 二 维 周 期 结构 


表面 研究 要求 样品 其 有 很 确定 的 性 质 ， 通 常人 赋 究 单 晶 的 一 . 些 稳定 ( 低 密 勒 指 数 ) 晶 面 ， 它 们 
具有 二 维 的 周期 结构 ，-- 维 周期 结构 由 二 绯 结晶 学 研究 , 其 特征 与 三 维 结盟 学 相位, 但 出 于 维 数 
降低 ,结构 的 复杂 性 相应 碱 小 ， 二 维 醒 系 存在 14 种 布 喇 非 原 有 区， 二 维 晶 系 具 有 5 种 布 喇 非 原 胞 
(其 中 四 种 是 原始 的 ); 二 维 点 群 有 10 个 ,空间 (平面 ) 适 有 17 个 (5 此 对 照 , 三 绯 晶 系 分 别 为 32 个 和 
230 个 ) ”二 维 结晶 学 出 内 容 可 参阅 吕 . 

单 晶 表 面 可 看 作 三 维 晶体 芍 辕 期 性 结构 在 一 维 方 向 上 的 中 断 ， 但 实际 表面 往 入 存在 再 构 或 
级 附 , 玫 面 结构 的 周期 性 已 不 同 于 体现 的， 为 了 表示 表面 结构 不 同 于 体内 的 结构 , 有 两 种 表面 结 
构 命名 法 . 日 前 流行 的 是 伍德 标记 法 : 

S(RE I) —(m x n) Ra?^—AÀ, 


其 中 ，8 为 衬 底 材料 的 化 学 式 ; OLD AUR AUR IE dt: m ] 2] n=l, a 和 是 


GU) B Hs po RAE A, a, 和 bs 是 表面 原 胞 基 矢 ;a 为 具体 数字 ， 表 水 a, S av ARD, 与 之 
WRA R 玫 示 转动 (有 时 省 略 ); A 是 串 能 存在 的 吸附 物化 学 式 ，( 这 种 标记 法 较 直观 ， 例 如 
Ni(001) 的 清 社 表面 没有 再 构 ， 可 记 为 Ni(001) 一 P(1 x1)， 共 中 了 EARR, PATAR, 
Ni(001)—P (2x 2—0 ARATE Ni(001) 面 二 形成 114MLt{ 单 民 ) 的 有 序 吸 附 ; 而 NiC001) 
一 CC2x2) 一 QO rit) C 表示 2: 2 的 有 心 结构 , 这 种 表示 与 族 转 45° 的 标记 Ni(00D 一 PCw x 
^/ 2) R45* —O 是 等 效 的 , 这 是 氧 原子 在 (172) ML 时 的 有 序 结构 . 

一 般 的 标记 苇 由 抢 阵 表示 ， 任 意 的 表面 原 胞 藉 锡 村 体内 的 其 矢 总 可 的 是 下 述 其 系 : 


和 Mibo, b. - Wiss Hisslt.. 


Tug M 


12 
Tij, Mag 


表 而 结构 通过 逢 阵 玫 一 ( Jie 


Ue EE 'q 

(5:)- «(5 ). 
Bixlaxbi EINE, MB EX det MW) Je Ji e Rl tse PL D PRG, 1 /det (M) 
JCHABERIGIERUE O 从 (复式 格子 )， 上 过 C(2x 双 对 应 的 =(_! jJ M AEDE AR io BUR 


112^ 


stis te( 1) - am (FE) epp e ma Br IH E 2; (MT) MISERE ERE, 


4.1.2 LEED 的 运动 学 原理 

LEED ffi; I Pu Ig 其 射线 衍射 相同 ， 它 们 的 差别 除了 被 散射 粒子 不 同 之 外 ,散射 体 对 锌 
散射 粒子 的 相互 作用 亦 不 同 ，LEE 了 的 人 射电 子 由 原子 实 的 静电 作用 而 形成 弹性 散射 ， 电 子 能 
量 小 于 1keV( 波 长 大 于 0.039npm 时 ， 非 强人 性 散射 截面 很 大 而 不 易 和 导入 体内 , 所 以 只 有 表面 几 层 
ETHER ETIE, 

4 LEED 图 有 关 的 原理 称 为 运动 学 理论 , 理论 模型 只 考虑 人 射电 子 波 与 晶 面 烙 点 作 章 次 强 
性 散射 所 确定 的 衍射 极 大 条 件 ， 设 电子 的 人 射 波 矢 和 散射 波 和 饼 各 为 Ro 和 严 , 晶 面 上 任意 二 格 点 
HEERES r-— ma bab 表示 ， 共 中 amb ERRER, ETERRA r 的 - 3A 2k 
射 时 , RÆ 2«r-(K— Ro. ip RJ ECC IB, TERMA (FID exp(oD, 其 中 /是 格 
ARKAA T, R ACER BUB HEC Du pR ES. uid Ron r 处 格 点 数 射 的 电子 波 振 幅 是 

An m= Cf/ B)expüot) -exp[i22ma- (k—k)] 
exp[i2zab- (k— k,)]. (4. L I) 

对 各 格 点 求 和 得 出 散射 总 振幅 


Ac S don 一 (f / B exp(iot) D3 exp[i2zma- (k-ko ] 


bal 
. > expli2znab-([k— ko]. (4.1. 2) 
n-Ü 
相应 的 衍射 强度 为 
B" 
. Smn^|—N.a-(k — hy sin? Iy, b. (k-k) 
r= jap- fS 12 | 有 - | (4.1.3) 


R? sin p (k— 2 sin? ean] 


I PARRARI AR FESTE BEER AA: 
a: (k — kj) 22«h, b: (k— ky) —2z5, (4. 1. 4) 
Hp Bk ERR, LOL L0 BIDS ZB EER, TAE -ko 在 表面 内 的 分 景 是 倒 
FX. SUP 
(k ~ko) RK ,;, (4. 1. 5) 
LAUDE UE XD DLME 人 满足 相 
FAHER HR ANAG. 1:5) AE BUE CE RITU EE S 
tá X 射线 衍射 相同 , 过 伦 衍射 阳 的 直观 方法 站 利用 忆 iu R, Xf — E da BERE 简单 的 
TEE. VESAIRIC BI ES ICE iL, ME C4. 1. 1) FUB RE nmi - -HE 标 出 各 倒 格 点 , 对 每 - 倒 烙 点 着 -- 宜 
线 重点 于 倒 烙 子平 面 , 这 些 直 线 称 为 倒 易 枯 ， 选 定 倒 格 了 正面 中 此 一 倒 烙 点 为 原点 人 00 点 ), 从 原 
REC Bs 其 方向 即 为 入 射电 了 方向 ， 共 长 庆 为 电子 波长 的 合 数 (1 办， 以 珊 的 原点 口 为 


时 了 


Wil tw) CIPRRDIÉDES ER RHUMMBEH. "ERUNT 
BXH. (00 CANAH REC: ERNA 
rab, 以 174 29: PSP EL XR RET, ACRCER,— RES R 2e. Pus He 4 JUL 18 A Fe, 实 UR 
到 的 LEED 图 亮 得 就 与 Pu OH, SCC GEUBGE AC RRETA ERGA EERE 
FEHU 1.155, BRATA (D RRR EÉSIUHEREBEHUET EHEM, HILE 55 AE 
的 倒 格 点 直接 对 应 ,由 此 可 定 出 正 格 子 ;人 @@ 电子 能 最 全 大 , 波长 愈 短 ， 反 射 球 半径 就 愈 大 ， 在 相 
同 张 角 内 可 网 到 的 衍射 级 次 您 高 ( 衔 射 点 您 多 ) 
~ 对 复式 唱 格 , 由 于 每 一 格 点 的 散射 振幅 是 原 隐 内 名 原子 所 作 获 射 的 总 和 ,各 原子 的 相对 位 置 
及 其 散射 性 质 对 振幅 个 如 的 最 终结 果 有 明显 影响 ， 复 式 晶 格 由 疗 种 原子 构成 时 ， 由 干 原本 散射 
因子 各 同 ， 有 时 会 使 某 些 衍射 细 消 失 ， 由 于 表面 再 构 或 表面 吸附 形成 的 复式 原 胸 容易 导致 消失 
M, 往往 使 再 构 或 豚 附 形成 的 术 射 兽 ( 分 数 点 ) 有 复杂 表现 ， 皮 之 ,有 总 利 用 这 些 情 况 也 可 获得 有 
关 原 子 结 构 信息 ,有关 原 理 可 参阅 第 二 童 内 容 ， 
当 人 射电 了 予 能 量 增 加 ,散射 截面 相应 减 小 时 ,衍射 碍 的 亮度 理 应 单调 下 降 ， 但 实验 得 出 的 结 
果 并 非 如 此 简单 ， 原 四 在 于 散射 并 非 纯 ”: 维 的 ， 次 表面 的 三 维 散 射 对 亮度 有 明显 影响 、 通 党 认 
为 LEED 只 有 微弱 的 三 维 效应 , 可 以 把 这 种 三 维 原 胞 看 作 某 种 二 维 复式 原 胞 . 在 这 种 复 杂 原 胞 
中 ,对 衡 射 作出 贡献 的 有 个 原子 , 第 j 个 康子 的 位 置 由 表面 内 二 维 的 p: MEETA 面 第 三 维 
的 wj 表示 , 车 原子 的 散射 因 于 为 s, 则 三 维 原 胞 的 儿 何 结构 因子 具有 下 述 形式 : 
f= 319.enplita (prtu): kko], (4. 1. 6) 
这 是 LEED 谱 的 运动 学 近 伺 公式. 
P, 的 理论 计算 要 求 , 设 定 原 予 内 的 静电 势 ， 当 电子 的 波长 与 原 于 线 度 相当 时 , 弹性 散射 主要 
由 世态 电子 与 原子 楼 组 成 的 原子 实 决定 ， 对 金属 原 于 通常 假设 松 饼 模子 (muffin-tin) 势 就 可 取 
得 满意 的 结果 . 


41.3 LEED 实验 装置 


LEED 实验 装置 出 电子 枪 和 分 析 器 二 部 分 构成 ， 却 图 4.1.2 所 示 ， 电 子 枪 是 一 -个 抵 能 电子 - 
dide 


图 4.1.2 LEED xJ3iEE ES. vL TEPLPS Hoe BEESCRE AD JH 


XC xe, CHERIE TB ERATE ARAI ER ETA DE AR A E REIR 
干 性 , 即 电 子 能 量 的 高 度 单 笃 性 ， 热 发 射电 子 具 有 (3/2) ET 的 平均 热能 ;阴极 有 一 定 的 线 度 ,不 
是 一 个 理想 的 儿 何 点 , 从 而 降低 空间 相 于 福 。 相 六 性 由 相干 长 府 Ar 类 示 , 在 此 线 放 内 的 散射 体 
都 可 提供 相干 散射 : 


由 区 = F 4 
TU FAENU , (4,1. 7) 
2841-38) 


其 中 PP 是 样 晶 上 一 点 所 见 电子 源 的 半 张 角 , 设 电 子 束 能 量 为 150 eV, dE: A7 0.1 nm, AE- 02 
eV( 相 当 于 阴 级 温 麻 约 1600K), 8 —0.005 GRO £279 0.5 mm， 与 试 样 表面 的 距离 为 100 mm), 
可 得 Ar=l0 nm, EAD 区 域 之 外 , 尽管 结构 是 有 序 的 , 羡 不 提供 相干 振幅 以 增强 入 讲 斑 的 强 
EE, 而 只 有 强度 的 副 加 ， 如 用 近年 发 展 的 场 发 射电 子 枪 , JP HETERIOK RR, 可 提高 LEED 的 质 
E., ETEEN LEED 质量 也 有 很 大 的 影响 ， 除 了 相 于 区 域 (A2)* 与 电子 能 量 吾 成 反比 外 ， 电 
子 与 诛 子 的 散射 截面 亦 与 电子 能 最 有 关 ， 尝 性 散射 驮 面 大 体 上 与 厂 成 及 比 ， 再 有 ,增加 电子 的 


能 量 , 其 平均 自由 程 相应 增加 , 对 表面 分 析 不 利 . 但 是 , 低能 电子 枪 的 制造 比较 困难 , 面 且 易 受 杂 


散 电 残 场 的 干扰 ， 与 表面 的 相互 作用 亦 更 复杂 ， 所 以 过 低能 量 的 电子 反 前 不 利于 形成 清晰 的 衍 
衍射 电子 的 空间 分 布 可 由 法 拉 第 简直 接 接 收 . 一 定 的 机 械 装置 可 改变 法 拉 第 简 的 空间 位 置 . 
这 种 装置 的 测量 速 床 很 慢 ， 更 常用 的 一 种 装置 是 获 光 屏 显 示 , 它 是 由 3 GIC P BRUT 1 2E 
屏 组 成 的 LEED 分 析 器 ， 所 和 屏 以 样品 的 电子 辐 照 点 为 中 心 构成 同心 球面 ，S, 枯 接地 , odi 
射电 子 从 样品 沪 越 到 分 析 器 之 前 处 于 等 电位 ，Gz( 或 G3) EHH, JH FE S O8 EHE B 13 dE 
弹性 散射 电子 ， 从 而 降低 由 二 次 电子 形成 的 很 强 的 本 底 ， 实 际 上 它 是 一 个 这 带 能 量 分 析 器 ， 显 
了 东 屏 加 上 较 高 移 加 速 电位 , 以 获得 一 定 的 荧光 亮度 ， 在 某 光 屏 前 有 一 接地 的 抑制 栅 Gi (或 Ga), 
请 除 屏 前 一 次 电子 形成 的 空间 电荷 . 对 任 光 屏 的 一 次 畦 相 可 取得 全 部 衍射 图 ， 但 这 种 方法 不 能 

H5. 


所 接 获得 入 射 强度 ， 较 新 的 睹 轩 用 通道 板 和 光学 多 道 分 析 器 ， 并 可 记录 在 录 象 带 中 ， 它 的 测 芋 
泥 敏 度 贞 ,动态 范围 宽 , 电 视屏 上 可 再 更 一 维 结构 的 相 变 过 程 . 


4.L4 实验 方法 

HTE LEED 实验 装置 的 工作 性 能 ， 须 有 一 个 合适 而 易于 取得 的 单 唱 试 样 , 云母 是 最 初 
步 的 检验 样品 , 它 不 仅 取材 容易 , 还 共有 县 状 结构 和 易于 解 理 的 优点 ， 商 品 LEED 装置 往 入 以 
Ni 晶 面 作为 检验 指 奈 ( 实 际 上 它 还 可 用 炒 考 核 仪器 的 背景 真空 庶 和 样 唱 琢 面 的 清河 能 力 ， 特 别 
RR EE RU CH SPERO, 

fk (G6 LN. LEED ARIE E-dk Cds HEHELORUI HEURES. RARATAN, Eat 
不 同 , UE RUE HHTLAC RE JS To ERAEN. KREDAR E £e UL RATRI, il 
AA TERR R R E ATELE ERE: D ER-83-02 1 NU E301 3:20 915 
BO DLP RIHAR Di, SERRA EK i Lh TREERE KRATKA 
SE EI IA Eg CUI D S Bst h EE). D A TRIERA REE EEE L10 soa 
真空 度 , 以 相对 低 的 温度 和 慢 的 速度 生长 , TERR SORRE did HIERA R 
甚至 可 优 于 解 理 耐 ，@ 获得 清洁 表面 的 最 方便 的 方法 是 离子 b DICK. PEE ARICOR BUE IA 
BHRR, 这 种 芒 射 过 程 还 可 逐 层 剥离 样品 的 原子 ， 从 而 获得 不 辐 深 庆 的 新 鲜 表面, 但 表面 的 原 
TARBERT EH, RANEE. REME KERTA LEA ERA 
A iE B" BOA A, ATE BU RE RIER OTA EED. Jn BOB K m FE Ae Ek D o e D s 
质 更 易 阅 表面 偏 析 , ETERRA ARRAMA D" c, od TUA t 
你 理 与 加 热 滔 火 的 有 序 化 须 循环 交 锯 进行 许多 次 ， 伍 最 终 得 到 的 表面 完 状 体 仍 有 很 天 问题 ， 例 
如 ,离子 片 击 存在 择优 小 射 问题 ， 使 直面 组 成 明显 改变 , k1314 5 1731 1 , D 
为 了 清除 某 些 试 样 表面 的 化 学 豚 附 物 , 化 学 反应 法 是 有 效 的 手段 ， 例 如 Ni 吸附 CO， 容 易 形 成 
IEA Cup taxke)， 如 用 离子 滤 射 清除 CO， 则 使 CO 分 解 而 积存 的 C 更 难 清除 ， 引 人 少量 
O. 并 适当 加 热 样品 , 使 形成 CO。 而 脱 附 ， 但 与 此 同时 形成 氧化 镍 , 须要 通 人 少量 He 通过 还 原 
反应 除去 氧 ， 为 了 使 体内 吸收 的 类 质 扩 散 到 表面 县 以 全 去 除 , 清洁 过 程 常 需 很 长 时 间 . 

LEED 图 的 出 现 不 能 作为 试 样 表面 完善 性 的 最 终 判 据 , "rs 0.1 ML 的 无 序 吸附 ,至 多 使 衍 
射 强度 略为 下 降 , 而 本 底 的 增加 还 难以 觉察 , 试 样 表面 在 成 岛 的 情况 下 , 只 要 衬 底 结构 有 序 , 仍 订 
missi LEED 图 ， 总 之 获得 LEED 图 并 不 困难 , IURE He AE M MH CEU TE ILC, 
所 以 即使 获得 高 质 明 的 LEED 图 , 不 能 过 分 乐观 地 认为 唱 面 有 十 分 完善 的 晶 裕 对 称 性 . 

处 理 后 的 试 祥 应 尽 快 完成 LEED 图 观察 ， 实 蛤 操作 主要 调节 电子 束 参 景 和 试 样 表面 的 位 
置 ， 电 子 束 油 节 以 能 量 为 主 ， 同 时 调节 聚焦 以 及 东 雀 强度， 开始 时 ,能 量 可 在 70~100 eV 范围 
肉 变动" 束 流 岂可 强 一 些 ,荧光 有 屏 加 速 电位 高 - 些 ,便于 看 到 衍射 班 ， 与 此 同时 ,移动 试 样 位 置 并 
适当 改变 取向 , 当 找 有 序 程度 较 高 的 畴 以 及 使 电子 束 近 于 正人 射 ，-- 旦 衍射 得 隐约 可 见 , 对 上 述 
参量 轮番 作 细微 调节 , 以 增加 衍射 童 与 背 最 的 衬 度 . 

试 样 温度 与 衙 射 强度 密切 有 关 ， 随 着 试 拌 温度 下 降 ， 衍 射 狂 从 樟 精 变 得 明 匀 ， 诛 上 在 平生 


4 了 了 人 


位 旷 附近 的 涨 蓝 位 移 对 艇 射 波 的 作用 使 散射 振幅 按 指数 因子 变化 ， 所 以 衔 射 强度 的 对 数值 与 均 
方位 移 成 反比 ， 均 方位 移 由 声 地 谱 的 德 拜 近似 给 出 德 拜 -万 勒 因子 时 , 孙 射 强度 的 对 数值 与 温度 
和 人 射电 茸 的 能 量 才 成 芭比, 还 与 衔 射 级 次 有 美 ， 随 生 射 级 次 增高 , 强 庶 明 显 下 也， 为 了 使 介 火 
后 的 试 样 能 迅速 冷却 ,以免 长 时 间 等 待 而 沽 污 表 面 ， 样 品 座 应 带 有 优良 性 能 的 加 热 与 冷却 装置 . 
衍射 强度 的 温度 效应 也 可 利用 ， 由 衍射 强度 对 数值 对 温度 作 图 , 适 过 其 斜率 得 出 的 德 理 - 豆 勤 因 
子 可 推算 出 表面 的 有 效 德 皇 温度 和 均 方位 移 ， 上 述 方法 浏 得 表面 的 有 效 德 拜 温度 总 低 于 体内 
的 ,这 表明 表面 原子 的 振动 位 移 确实 大 于 体内 的 . 从 表面 与 体内 德 拜 温度 的 比值 得 出 银 的 表面 法 
KL fir FE SHEA gef C Aut o uiy) XE Ag(111) 为 1.46, Ag(110) 为 1.48, 而 Ag(001) 为 2.16. 通 
kid COO) ded EVE TIR a t, ENRE h, RKT). 

LEED 能 他 效 地 研究 吸附 动力 学 , 多 数 单 蜡 类 面 形成 的 化 学 吸附 , SRE 2E IRL AJ ZEE. 
作用 二 代 势 守 , 吸 研 不 会 以 岛 的 形式 生长 ， 样 曲 具 有 适当 温度 时 CBE BE A E e n 39 eat PESE RR 
zy EAE A GE MER ss GLAS SET RHOD CR RTT SS D , 很 容易 形成 吸附 物 的 有 序 结构 。 从 
LEED Ag 2 3 A a B8 LMA A A RIK 从 而 标定 履 盖 度 8 D LES OBERE RR C 
EBEA A P tnt C, fán Ru (001) jii 200K 时 吸附 CO 分 了 ,首先 出 现 的 吸附 物 有 序 结构 
ECV F x< S) R3U, UEM O— ML. MERRNIN GE SURSLA GESTOR GRRE: DH 
经 尔 L=10“*torr.s， 固 为 吸附 动力 学 过 于 复杂 , L 与 9 之 间 不 存在 简单 的 关系 )， 出 岗 一 段 无 
序 结 构 后 ,再 次 出 现 (2、 3 24/3) R 30 的 有 序 结构 ， 此 时 89 一 7/12， 表 明 吸 附 物 形成 复式 格 
了 ， 超 晶 格 中 包含 7 个 CO 分 子 ， 由 此 可 见 ,吸附 物 超 易 格 的 可 盖 度 较 难 确 定 , 须 从 曝露 量 ， 吸 
附 动力 学 曲线 的 趋向 以 及 吸附 物 的 原子 或 离子 半径 , 推断 每 一 原 胞 中 含有 原 了 或 分 子 的 数目 . 


4,1,5 结果 分 析 

表面 与 计 底 的 二 维 结构 相同 时 ,LEED 图 显示 P(1 1 的 倒 格 点 , 称 为 整数 点 ， 人 确定 镜面 反 
射 的 (00) ERR, 就 可 定 出 各 整数 点 的 衙 射 级 次 .改变 人 射电 子 能 量 , 衔 射 就 位 置 始 终 不 变 的 点 就 
是 (00) 束 ， 电 子 束 近 于 正人 人 射 时 , (00) 束 容易 被 样 蝇 自 身 所 掩藏 ,不 能 从 前 视 荧光 屏 看 到， 这 时 
可 以 通过 高 次 点 对 称 变化 的 中 心 认定 (00) 东 位 置 ， 辫 面 存 在 再 构 , 吸附 或 杂质 仿 析 时 , 它们 的 有 
IPSO BA RATASE a TREET RAER R Ek THRE KARTHA 
RDT RKS, EE ER a L RHEA B EX, MARATE, 较 易 区 分 整数 点 
WARA, 

Ve SETRC ES I3 2 RC 8 PRU korat, b* Rr aj, py， 二 者 的 英 系 为 


üa;—mpna*-mpib*, bi-—mia*:. o mihb*, (4.1. 8) 
其 中 矩阵 ae C A) aitih LEED 图 照片 测定 , 超 晶 格 的 短 阵 于 可 从 M* f 
zi 22; ` 
u 1 Tj. ~mi 
"eK on us) cam 


ID 


其 中 det(M*)mfimz mimi. M UAR EE AE T AERE dm, 
AE ed TEJA ARH Bi: 
D 正方 格子 (becf001) $a fcc(001)) 
a af, b-bj 


4, 1, 107 
dd ped f 
e =gh b bj 
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(4. 1. 11) 
ax 一 ， b+ 一- i Lj) 
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© KJ Bia RUE (OG O10) bcctti0) 
a = ai, b bj 
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a* -——31, b*-—--jj 
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(4. 1. 12) 


相对 于 三 维 蝇 格 常数 ao ER iB s a D CIS], Hid, bcc(001); a—ay fce(001); 
a= da Ix 3, 

bcc(110) ia =~ 2a, b—au fec(110):a—as// 2, b-a, H% LEED B ROSE NE 3 dr dA 
格 结 构 可 查阅 文献 [9. 

LEED 图 不 仅 可 测定 表面 原 胞 的 相对 大 小 ， 亦 可 测定 原 胞 的 绝对 尺度 ， 对 正信 射 装 轩 ， 劳 
捷 方程 简化 为 平面 光 黎 的 衍射 公式 : ds sin8=n34， 其 中 9 是 入 时 束 与 表面 法 向 的 夹 角 ， 由 照相 
& Fr d Ou) sk 55 (00) x SR BEC E nC (8) f OD YR BC E), AQ, nde 36e BS ER 2E Fo 
可 算出 9 值 ， 改 变 电 子 能 量 ， 测 定 对 应 的 9 8, M AC (0150/V) 3)- sin8 所 作 直 线 的 斜率 即 为 
d. T 

通常 所 用 的 电子 束 班 的 线 度 约 1 mm, ERATE, SHEFER AIH, 屏 上 显示 的 
AE QS ATA PEL RE n, 不同 的 畴 的 对 称 性 较 低 时 ， 就 容易 看 到 衍射 图 的 各 加 ， 例 如 8i 的 
(x 1) 结构 , 常见 到 P 了 (2x1) 和 P(1x2) 疼 样 的 套 亚 .获得 单 畴 衍射 天 较 高 的 实验 技术 , 包 折 成 
样 制备 , 电子 束 调 节 和 件 细 寻找 大 面积 童 团 ， 

实验 中 往往 发 现 整数 点 邻近 存在 伴 点 , 知 果 这 些 伴 点 不 是 所 有 系数 点 帮 具 备 的 , 而 鸽 点 的 出 
现 又 与 电子 能 量 有 英 , 则 伴 点 的 结构 最 可 能 与 阶梯 结构 有 关 . 只 有 一 个 伞 点 时 ;阶梯 结构 相当 规 
则 , 这 时 表面 实际 上 是 一 个 高 密 鞭 指数 面 ， 主 点 与 华 点 相距 愈 近 ， 表明 人 台面 (terrace) 线 度 僵 长 . 
Tnt EUG. Ed P, 在 主 点 二 旁 都 出 现 一 个 伴 点 ; 实验 遇 到 前 伴 点 结构 往往 更 为 复 热 研究 整数 
点 附近 的 强度 分 布 ,可 考察 表 面 结构 的 复杂 状态 ,特别 是 用 来 研究 各 种 结构 缺陷 . 


4.1.6 LEED 的 动力 学 理论 简介 


测 昌 衡 射 强 度 随 了 电子 能 量 的 变化 让 增 加 下 EED Bi e EAE Ne, D REIRE S H KAE RRT 
. J18. 


信息 ， 从 运动 学 角度 考察 , 增加 电子 能 量 , 所 有 级 次 的 衍射 斑 都 向 (00) 点 收缩 ， 这 ~ 过 程 具 与 二 
个 自 相关 畏 数 有 关 , 不 涉及 衍射 强度 的 变化 . 考虑 到 衍射 此 度 诀 定 于 原 了 的 阐 性 页 射 截面 o 而 
c 与 电子 能 量 互 大致 上 有 cc 五 的 其 系 ， 对 一 定 的 衍射 斑 作 实验 出 其 ， 得 出 TORED-VOS SE 
电子 能 量 ) 曲 线 并 非 简单 的 平方 反比 关系 ，7F 碍 线 显示 许多 峰 形 结构 , Raag rreg 
可 出 现 的 数目 . 这 表明 相 十 的 弹性 散 庙 不仅 是 单 次 散射 ,还 存在 多 重 散 射 , 由 多 重 相 干 散 射 得 出 
的 7-F 曲线 对 散射 体 的 位 置 应 有 更 灵敏 的 反应 ,0.001 nm Bs TR E GE £c T-V di E EEN, 
但 实验 得 出 的 只 是 强度 函数 ， 有 美的 位 相信 息 已 丧 类 ， 因 此 不 能 唯一 地 确定 结构 ， 为 此 须 作 结 
构 的 模型 计算 , 从 模型 的 不 同位 置 参 昌 分 别 算 出 各 自 的 7- 了 曲线 ,然后 问 实 验 结果 作 比 较 , 判别 
其 最 可 能 的 结构 ， 计 算 采 用 固体 能 带 理论 的 方法 .由 于 能 重大 于 50 eV 的 电子 ， 其 散射 主要 决 
定 杆 原子 实 的 势 ， 所 以 散射 势 函 数 就 澡 用 岩 势 法 中 的 球形 热 ， 形 成 的 散射 分 波 由 各 自 的 相 物 决 
T. 原子 实 之 外 的 份 电子 对 散射 几乎 不 起 作用 , 价 电子 作为 一 个 恒定 势 对 相 移 没有 贡献 ;这 一 扫 
场 对 人 射电 子 相当 于 自由 空间 ， 为 了 选择 合适 数值 的 散射 女 函 数 以 由 示 上 散射 的 能 呈 英 系 ， 还 要 
加 二 一 个 在 空间 上 有 恒定 值 的 复数 内 部 势 ( 晶 体 热 )， 其 虚 部 代表 证 相 -F 散 射 部 分 ， 晶 然 内 部 执 
可 以 象 几 何 结构 参 景 一样 作 为 可 调 参 景 与 实验 结果 拟 合 ,目前 , 这 种 艇 射 势 就 是 通用 的 松 饼 模子 
35, 它 刀 能 使 计算 结果 有 是 够 精确 度 , 又 不 至 于 花费 太 多 的 计算 时 间 . 

曝 度 的 模型 计算 分 三 步 ， 第 一 步 ， 计 算 单 个 原子 的 散射 租 移 ， 波 函数 足 一 个 人 射 亿 子 与 原 
TRN 个 价 电子 的 总 和 ， 由 于 势 函 数 是 球 对 称 的 , T ERU ED Ec dk i noe, ERKA 
数 经 过 积分 ， 从 协定 刘 方 程 可 得 出 从 向 波 国 数 ， 在 势 戎 教 外 的 儿科 波 因数 就 是 散射 的 分 波 ， 蕊 
们 由 各 日 的 相 移 因子 表示 原子 的 散射 特性 ， 相 移 6 不 仅 与 势 函 数 有 关 , 也 与 也 -能 量 有 关 ， 通 
过 相 移 67 就 由 做 在 内 部 势 中 的 点 散射 代 灰 了 整个 原子 的 散射 作用 , 散射 电子 的 径 向 波 函 数 与 球 
形势 的 数 的 半径 关系 不 再 出 现 ， 从 和 和 移 得 到 获 射 波 国 数 的 空间 分 布 ， 第 二 步 ， 计 算 单 启 子 归 内 
的 多 重 散 射 ， 由 王 低 能 电子 散射 项 面 很 六 ， 此 时 入 射 滤 应 加 上 由 邹 近 不 子 肯 射 米 的 球面 波 ， 后 
者 的 振幅 又 与 一 次 散射 波 的 振幅 有 关 ， 上 应 作 自 治 计 算 ， 由 此 获得 层 内 多 重 散 射 的 总 振幅 ， 第 二 
步 , 由 于 三 维 散射 仍 应 存在 , 所 以 还 要 汶 虚 层 间 的 多 重 航 射 对 合身 强度 的 页 献 ， 每 层 中 的 波 册 数 
分 成 背 散 射 和 前 后 散射 三 部 分 , 它们 是 层 内 多 重 散 射 的 振幅 加 上 垂直 于 屋面 方向 的 传递 时 子 { 即 
法 向 的 散射 因子 和 平移 的 相 移 因子 ) 的 卷 积 ， 央 而 前 后 散射 导致 的 层 问 多 重 散射 对 原子 结构 的 
弛 瑰 是 灵敏 的 ， 事 实 上 ， 层 间 散 射 在 多 重 散 射 中 的 作用 比 层 内 散射 的 大 得 多 ， 为 此 前 向 散射 须 
重 整 化， 对 透 过 某 一 层 的 前 向 散射 小 用 不 同 角度 的 透射 平面 波 加 以 修正 低能 正 电 子 衍射 
《LEPD) 谱 的 强度 分 析 的 视 步 结果 同样 表明 ,三维 尽 问 散射 起 重大 作 月 . 

确定 原子 的 三 维 缚 构 ， 须 将 实验 测 得 的 1-V 曲线 与 具有 不 同 结构 参 虹 ( 原 子 几 何 位 置 } 的 一 
组 计算 曲线 作 比 较 , 从 中 选 定 最 接近 的 一 条 , 据 此 定 出 最 可 能 的 结构 ， 当 I-y 曲线 形态 较 往 单 ， 
这 算 曲 线 对 模型 灵 赦 时 , 用 肉眼 甄别 是 可 行 的 ， 对 复杂 的 原子 结构 ,1-Y WERTE S TCI FE TL 
判断 ， 为 此 项 用 X 射线 衍射 分 析 中 服用 的 严 ( 可 靠 性 ) 因 子 法 ， 才 能 较 客 观 地 作出 决 择 LEED 
强度 分 折 并 非 事 事 成 功 ， 实 验 与 计算 的 符合 程 流 随 样品 而 异 ， 对 清洁 的 (1 x 1 金属 表面 通常 可 
得 满意 的 结果 ， 对 某 些 金属 的 有 序 吸 附 , 亦 有 较 好 的 结果 . 金 局 存在 至 构 蛙 ,分析 就 发 生 闲 难 ,这 

(1j95 


-表明 居 内 多 重 散射 对 再 构 不 灵敏 ， 对 复杂 的 或 大 的 原 胞 因 可 调 参 量 的 数 有 急剧 增加 ， 多 重 和 散射 
dulbEETdOEX. P, SER I-V 曲线 也 在 在 种 种 问题 , 特别 是 实际 试 样 不 具备 理想 的 曲 格 
对 称 性 ,LEED 虽 导 滤 去 局 城 缺 陷 , 但 不 同 有 序 结构 的 存在 仍 叮 严 重 影 响 实验 结果 ， 


LEED 是 研究 表面 原子 结构 最 流行 的 实验 方法 ， 对 广泛 的 样品 体系 已 获得 丰富 的 实验 结 
果 避 ， 但 要 得 出 原子 结构 较为 肯定 的 定性 和 定量 结果 , 还 应 由 其 它 实 验方 法 作 交叉 检验 ， 

LEED 图 的 局 限 性 是 不 能 提供 某 些 重要 前 结构 信息 : 复式 格子 或 超 晶 格 中 原子 排列 状 
襄 ， 衍 射 的 分 数 点 通常 不 能 反映 算式 格子 内 部 的 结构 ， 确 定 复 式 格子 中 原子 结构 往往 靠 经 验 与 
一 觉 ， 曾 经 企图 由 计算 胡来 穷尽 可 能 的 结构 安排 ,但 至 今 沿 未 奏效 他 了 解吸 附 物 在 社 底 原 子 
上 的 吸附 位 置 ,包括 层 间 原子 的 相对 位 置 对 电子 结 均 与 化 学 性 质 的 了 解 足 很 重要 的 ,但 衍射 图 无 
法 分 辨 这 种 局 域 的 结构 性 质 . © LEED 图 主要 反映 二 维 的 结晶 学 状况 ,第 三 维 结构 的 性 质 很 难 

表面 结构 的 有 序 度 很 差 而 LEED 图 仍 显 孙 清 晰 的 街 射 王 ， 这 种 情况 民有 报导 ,例如 
GaAs(I11) 解 理 面 在 超 高 真空 中 加 热 到 800 K DL E, eif fi Ga 的 小 久之 后 ， 从 荧光 屏 仍 可 
看 到 洁 果 的 衍射 图 ， 这 是 由 于 衍射 的 相干 区 域 术 小 , 小 畴 内 的 有 序 结构 足以 提供 衍射 图 , 特 州 是 
阁 小 畴 与 次 表面 其 结 梅 的 匹配 使 小 畴 相互 之 间 上 共有 位 相 相 干 . 

LEED 图 的 上 述 不 足 之 处 可 由 LEED iH mik. 但 由 于 结构 模型 的 证 定 是 先 验 的 ,计算 亦 是 
近似 的 ， 而 实验 条 件 亦 有 种 种 非 理想 状况 ， 所 以 LEED iAROR 是 原 子 结构 的 唯一 有 效 的 实验 
Hik. 

RISE RC Pr EAE de ie 7-55 ARNE ET LEED 之 外 ,还 发 展 出 许多 其 它 方法 , 与 
LEED 最 相近 的 基 反 射 高 能 电子 衍射 (RHEED)， 人 射电 子 能 量 为 10 keV. 量 级 ， 通 过 撤 人 射 
测量 岩 面 灵敏 度 ， 入 射电 子 能 其 即 使 高 达 20 keV， 如 果 出 射 角 (与 样品 表面 夹 角 ) 为 10"， 则 全 i 
样品 的 取样 深度 仅 3 nm... 用 RHEED 同 样 可 看 到 Si(111) 一 7 x 7, S1 (211) —/ 18 x A/19— Ni, 
Si(111) 一 5x1 一 Au 等 结构 ， 这 种 方法 的 灵秀 度 与 LEED 相近 , 但 其 图 样 更 亮 更 明镜， 作 表 而 
结构 测量 时 ,其 精确 度 可 比 后 者 高 3 个 数量 级 .此 外 它 不 易 受 磁 肠 干扰 。RHEED 适宜 作品 休 涉 
长 过 程 的 原 位 观察 , 目前 广泛 用 干 分 子 东 外 延 

光电 子 衍射 谱 是 与 LEED 谱 相 侯 的 实验 方法， 不 同 能 量 的 同步 辐射 光子 产生 相应 动能 的 
蕊 电子 ,它们 受 邻 近 原 子 的 背 散 射影 响 , ir ER Me pecie E Do RR b, Mr ce TD E SERRE IE 
相应 的 周期 变化 ， 这 种 工作 原理 与 EXXAFS( 做 见 本 书 第 二 音 ) 十 分 相似 。 利 用 它 可 得 出 各 近邻 
原子 的 配置 . 选择 适当 的 蕊 电子 能 级 可 忽略 多 重 藤 射 效应 ,近来 有 人 对 电子 能 量 损 类 谱 (EELS) 
亦 作 了 衍射 谱 的 研究 ， 上 述 几 种 谱 与 LEED 谱 的 差别 在 十 衡 射 源 来 自 原子 内 部， 它们 的 衍射 
歼 应 是 近 程 的 .与 上 述 刀 种 方 滤 不 癌 ， 从 正 空间 直接 蛮 定 原子 结构 的 方法 除了 前 面 提起 的 扫描 
: 柄 道 显 微 术 之 外 , 用 的 较 多 的 是 低能 离子 散射 , 利用 埋 散 射 做 性 气体 离子 的 角 分 布 可 定 沿 原子 的 
局 域 位 置 、 此 外 ， 场 离子 显微镜 可 考 崇 表面 原子 位 置 的 变化 ， 当 然 高 分 辩 电 镜 用 来 观察 表面 原 
子 周 期 性 结构 亦 有 特色 ， 
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84.2 REKETE 


俄 葡 电 子 能 谱 (AES) 卓 前 广泛 用 于 表面 的 成 分 分 析 ， 俄 软 电 子 的 特征 能 县 与 发 射 原子 序数 
有 关 , 从 能 谱 的 斤 软 峰 可 鉴别 原子 尾 于 何 种 元 素 , 列 托 歇 电 子 的 计数 可 测定 原子 的 浓度 .对 国体 . 
表面 , AES 可 分 析 原 子 序数 2 之 3 的 元 素 ， 对 名 值 不 太 大 的 元 素 ， 分 析 灵 敏 度 可 达 10 ORUE E 
度 比 )、 以 电子 作 滞 发 时 ， 由 子 电子 轻 照 亮度 高 和 电离 截 曾 大 ， 扫 描 AES BIB Ar HERES 
50nm， 级 向 深度 分 析出 诚 射 剥离 层 实现 ， 因 此 AES 可 用 作 表 面 微 区 的 三 维 组 成 分 析 ( 称 为 择 
fü UREREESAMD, AES 用 于 表面 组 成 定性 和 定量 分 析 时 , 有 下 述 儿 方面 应 用 |: 


D 金属 ,半导体 等 的 界面 研究 ; 
湾 膜 生长 机 理 的 研究 ; 


QD 表面 清洁 度 检验 ; 胡 桓 洁 污 物 的 指纹 鉴定 ;吸附 物 或 注 积 忱 才 盖 遮 8 的 测定 ; 
D 研究 多 元 体系 的 表面 仿 析 ; 杂质 的 深度 分 析 ; 晶 粒 间 界 的 元 素 成 分 分 析 ; 
© 研究 表面 的 化 学 过 程 : 多 相 催 化 、 腐 蚀 ， 表 面 钝 化 等 有 关 的 吸附 和 反应 动力 学 


© 集成 电路 中 搭 杂 元 素 的 三 维 微 区 分 析 ; 从 组 成 变化 作 失 效 分 析 ; 
C) 研究 表面 的 力学 性 质 , PAD PEERS, 磨损 , 谓 请 和 粘 首 等 问题 ， 


KERANA PESE ERR UE. 从 能 量 位 移 和 线形 变化 取得 表面 化 学 的 情 息 . 
AES 用 作 表 面 分 析 的 缺点 是 它 并 非 完 全 无 损伤 的 检测 ， 入 射电 子 导 致 表面 状态 的 各 种 谈 
化 ,如 电子 诱发 吸附 或 脱 附 , 形成 的 局 域 电 场 使 杂质 吉 剧 扩散 而 出 现 表面 富 集 , 
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一 种 非 辐 射 退 激发 进程 ， 后 称 俄 软 效应 .其 基本 
过 程 示 意 于 图 4.2.1。 原子 内 部 (楼 衰变 ) 或 外 部 
(各 种 粒子 的 非 弹 性 碰撞 ) 因 素 可 以 引起 原子 内 这 
层 WW 电 子 跃迁 ， 形 成 具有 初始 空 闪 的 原子 ， 其 退 
激发 过 程 可 以 发 射 特征 六 射 线 (荣光) 或 发 射 俄 歌 
电子 , 后 者 即 关 能 级 和 YY 能 级 的 电子 相互 作用 后 ， 
一 个 电子 与 W 能 级 空 从 复合 ， 有 释 放 的 能 量 转移 莘 
另 一 电子 ,如 获得 的 能 量 足 以 克服 其 束缚 能 , 就 脱 
高 原子 而 成 为 向 外 发 射 的 俄 敬 电子 .此 时 原子 成 
为 共有 二 个 空 穴 的 双重 电离 的 离子 。 俄 辐 电 子 的 
动能 ( 即 特 征 能 量 ) 挫 与 W,X 和 Y 能 级 有 关 ， 而 
与 激发 初始 空 从 的 人 射 粒子 能 基诺 关 ,， 这 是 AES 
的 一 个 特点 . 


图 4.3.1 金程 试 样 的 俐 三 电子 发 射 示 意思 
” J2] w 


俄 欢 效应 早期 用 多 射线 激 安 ,因此 袍 穴 能 级 , RAE TRER MRAR ET Aei A X y 
线 能 级 标记 K, L, M,… 锥 作为 俄 软 过 程 的 标记 ， 俄 黑 庶 线 KLM: ERDARA KEE, Ls 
SEU T. 5 K ARRA, 其 能 量 转 移 给 Ms 壳 层 电子 ,后 者 作为 俄 歌 电子 发 射 ， 最 终 出 现 的 -个 
空 穴 世 可 在 同一 主 壳 层 ( 主 量子 数 x) 上 , 如 KLiL, 45, 

对 局 一 室 穴 可 产生 不 同 的 俄 昧 跃迁, 初始 空 穴 为 KK 时 ,出现 K 系列 俄 攻 跃迁 ,如 KLL,KLM 
A KMN 45, JB — 3:jE Ls lo 6 REGE CP LL) X6 BT 2E EUR Fd o 9 Poft Sc (group) , 
AIKL,L,, KL;L;, KL; Ls, KLiL,, --45, 4g — Bip IR BERCHE AU EC B IRSE SERE LABORE 
子 间 相 互 作用 的 而 合 模 式 有 关 ， 后 者 与 原子 序数 存在 某 种 内 在 联系 ， 入 5 移 合 适用 于 高 原子 序 
数 元 未 的 高 结 台 能 能 级 问 的 俄 歌 获 应 ; L-S 鞠 合 适用 于 低 原 子 序 数 元 闭 的 低 结合 能 能 级 的 俄 软 
跃迁 ， 这 二 种 极端 的 相互 作用 有 不 同 的 守恒 性 质 ,导致 不 同 的 选择 定 则 ， 如 果 同 时 考虑 自 施 - 轨 
道 的 互 作用 和 电子 闻 静 电 互 作用 ， 就 成 为 “中间 厢 合 "模式 ， 其 俄 歌 群 能 得 出 一 些 弱 的 混合 坊 跃 
迁 ， 从 而 与 实验 结果 吻合 . 

VHS. E SER T ie jT EUR SI — 3E S e TR Ed XX h, JE IR PL IB 5. C-K (Coster- 
Kronig) 跃迁 ， 例 如 LLM, MMN 5j, 43 K 系列 就 不 会 出 现 C-K EGET, ARABI 
HERR, 这 种 过 程 就 称 为 超 C-K 跃迁 ,例如 LLL, MMM 等 ， 在 一 定 情况 下 , 它们 成 为 重要 
的 研究 对 象 ,例如 参与 光电 子 发 射 的 多 体 效 应 ,导致 伴 蜂 的 出 现 等 . 

气体 元 素 的 俄 黑 谱 可 较 好 地 分 辨 出 俄 软 群 中 各 谱 线 的 结构 ， 它 和 相应 的 固态 元 素 俄 睦 谱 有 
一 定 差别 ， 首 党 , 后 者 的 六 峰 宽 度 (FWHM) 大 于 气态 的 ， 使 谱 线 结构 在 俄 歌 群 中 不 易 辨 认 ， 站 
次 , 俄 黑 群 中 各 谱 峰 能 量 的 相对 值 和 相对 强度 与 气态 亦 不 同 , 表明 原子 周 量 的 环境 对 不 同 能 级 的 
REANA RARR A=, 价 电子 能 带 对 空 穴 的 屏 藏 敦 应 大 为 增加 , REESE Pe AERE RT 
一 定位 移 。 这 是 研究 俄 歌 化 学 位 移 的 基础 中 

大志 俄 软 谱 的 形态 与 气态 的 相似 时 ， 称 为 类 原子 俄 品 谱 ， 许 多 元 未 主要 俄 歌 路 迁 (如 Cu， 
Zn, Ga, Ge, As 和 Se, 的 LMM,Ín,Sn, Sb 和 Te 的 MNN 和 Meg dy KLL 55 HE exe E Ed 
TRAE d HeBL ds ESSE BUE SE Gn Mn 的 LMM), IRSEEGER A ASH DAS SETS 
"EATTZ ELS T rt ELTE 899 98 OEA hT AERE RE 2 BORD, NTC HEEL ARER 
fia, SOUS REEL CIE, Ni, Fe 和 Cr 的 LMM 也 是 类 能 带 俄 软 谱 , 高 原子 序数 元 素 的 低 结合 
TO HESKEKE, EURE dp hs oe Sede HORE. 


4.2.2 定性 分 析 

AES 用 作 表 面 成 分 的 指纹 鉴定 时 , 须 测定 俄 歇 电 子 的 特征 能 量 ， 从 谱 峰 (能 量 ) 位 置 鉴别 对 
应 的 元 素 ， 不 同 元 素 主 时 俄 星 群 的 特征 能 量 值 可 查 对 有 关 的 庶 峰 央 ( 如 图 4.2.2 所 示 )， 点 子 位 
置 表示 主要 俄 软 电子 动能 , 点 地 大 小 表示 不 同 的 强攻 ， 俄 歌 峰 的 鉴别 还 吉 查 对 纯 元 素 ( 及 其 些 党 
见 化 合 物 ) 的 标准 庶 图 ， 这 种 镜 对 能 量 位 置 和 谐 线形 状 有 较 高 分 辩 率 的 晶 示 ， 大 的 谱 仪 公司 都 
ahha HRK IE EE. 

出 二 各 电 了 轨道 之 问 拖 可 实现 俄 软 跃迁 , 所 以 每 种 元 素 就 有 丰 窗 的 俄 台 谱 , 由 此 导致 相同 元 
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素 俄 软 蜂 的 千 挠 ， 但 由 于 跃迁 见 率 与 { 或 ) ECT-HR HORE RARAY, Wena ATHEA 
ATERPEA E, CARAA, 主峰 受 干扰 的 事例 确实 存在 , 此 时 只 能 选用 次 要 的 俄 软 峰 ， 
点 则 上 屋 歇 电子 的 能 量 有 下 述 简 单 的 能 量 守重 形式 : 
Ewxy — Ey (Z) — Ex (Z) - Ey(Z- ^) 一 中。 
= Fy (Z) -Ex (Z) - Ex(Z) ALEv (Z - D Ey(2)] Pa, (4. 2,1) 
Bop E. D, Ex C $0 Ex C22 E Z Er 9e W,. X Y 能 级 的 单 次 电离 能 ， 经 验 上 以 其 身 
RR TREE MS Sc OR RN EEEE A 是 俄 葡 校正 项 ， 这 是 由 主 发 射 的 俄 欧 电子 所 处 环境 
相当 于 {多 十 力 的 原子 实 ,因此 Ev 须 作 较 大 的 弛 缠 能 修正 ，A fü5; Zo. ART 05-15 ZH. 
EErEE EBEA. 和 情 还 可 轴 半 径 验方 法 计算 ,由 义 和 二 个 电子 的 静电 和 变换 互 作用 
能 ( 即 Slater-Condon MADH. 4 是 能 星 分 析 器 的 功 函 数 ， 引 人 这 一 项 ， 使 吾 wxy 值 成 为 
以 真空 能 级 算 起 的 实际 测 得 的 功能 ， 扩 图 4.2.1 可 见 , 试 样 与 能 昌 分 析 器 作 电 连接 时 , "E RC1 3 
密 能 级 相同 ,， 按 费 密 能 级 计算 的 俄 软 电子 动能 为 Bvxr ( 即 俄 歌 特征 能 量 ) ， 发 射 人 真空 后 的 动 
能 为 Esxy—0s, BUT HA 552) ELSE IRL EU HE f $8 250 (OP s— 4). MAREA 2 Pr, 测 得 
füzhüE Ewxv—Ewxv— Ost (Ds—0,) Fexr Da HRS ÜERE Bb 02 HE 13 2r Ur 2E RU UI 
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BARUAH, HAWEN, FMRE Da 值 ， 以 免 分 析 器 沾 污 引 起 中 改变. 

folo ERE Bwxy 的 实际 值 远 比 式 (4. 2 1) 所 示 的 复杂 , 可 以 引入 许多 其 它 校正 项 ， 作 为 
多 电子 体系 的 原子 必然 存在 各 种 多 体 效应 ，W，X 和 Y 轨道 电子 的 跃迁 引起 其 它 轨 道 电 了 丝 
丈 ,对 空 穴 的 静电 屏 项 效应 使 俄 软 电子 的 能 量 有 相应 变化 ， 在 固体 情况 下 , 还 存在 原子 间 的 屏 太 
效应 , 这 是 化 学 位 移 的 重要 成 因 ， 一 般 而 言 ,原子 周围 的 有 效 电荷 密度 增加 时 ， 俄 软 恬 向 高 能 端 
移动 ， 反 之 向 低能 端 移动 ，Zn (LsM4sM4s) 是 个 例子 ， 它 的 能 量 从 气 坊 时 的 974.5eV， 增 加 到 
ZnO 的 986.6 eV， 而 金属 Zn 则 达到 988.2 eV， 执 道 弛 隔 引 起 的 能 量 位 移 有 助 子 了 解 原子 的 化 
学 环境 和 电子 结构 . 

除了 能 及 做 移 ， 声 砍 群 中 各 谱 线 的 相对 强度 (跃迁 几率 ) 亦 随 环 境 而 改变 ，L:LsMus 跃迁 对 
气态 Zn 是 完全 林 成 的 ， 对 金属 Zn 是 许可 的 ，Zn 的 LM Mas 与 L;MasMas 的 总 强度 比 在 气 
态 时 为 2. 3, TII SI RS SI 2.9 左右 . 

俄 玩 谱 线 的 形状 也 是 近年 来 研究 的 内 容 . 当 化 合 物 形成 新 的 退 激发 通道 时 , 由 于 空 穴 寿 命 缩 
短 , 使 谱 线 宽度 增加 ， 应 该 指出 , 引起 谱 线 加 寅 的 机 理 很 多 , 除 寿 命 加 宽 之 外 , ECL Lo e 
灰 , 表 面 荷 电 效应 分子 间 互 作用 以 及 某 些 伴 峰 的 能 量 弛 殉 机 理 , 都 使 视 见 的 线形 加 宽 . 

随 俄 输 主 峰 出 现 的 伴 峰 也 是 有 用 的 信息 、 可 认为 是 化 学 效应 形式 之 一 ， 定 性 解释 形成 伴 峰 
的 机 理 是 电子 的 带 辣 跃迁，Ni 的 LasMuM 峰 ， 其 伴 让 只 在 NiO 和 NiF, 中 出 现 ， 纯 Ni 和 
Ni (CN); 就 未 见 到 ， 对 气态 化 合 物 的 伴 话 普 作 过 理论 分 析 . 

俄 哆 过 程 中 末 态 的 二 个 空 穴 分 别 素 属 于 化 合 物 的 不 同 原子 时 ， 称 为 成 子 间 的 俄 软 过 程 ， 菜 
些 金属 的 类 能 带 俄 区 跃迁 可 认为 是 这 种 过 程 的 一 个 特例 ， 对 离 隔 化 合 物 NaF，MgF: MALO 
Bh REKAT RH CERE 

总 之 , AES 定性 分 析 时 ,除了 俄 歇 峰 的 能 量 值 外 ， 它 的 线形 及 伴 峰 对 表面 状态 都 能 提供 有 益 
前 信 息 ， 进 行 这 方面 工作 需要 理论 工作 配合 作 适当 的 模型 计算 , 才能 获得 定 景 的 结果 . 


4.2.3 EEH 
AES 作 定 量 分 析 时 , 通常 袖 定 表面 成 分 的 相对 浓 府 ， 覆 输电 子 的 计数 与 原子 浓度 之 间 的 甘 
夭 主 要 由 初始 空 究 的 电离 几率 和 俄 歌 跃迁 几率 决定 .对 固体 还 需 考虑 俄 歌 电子 输 运 到 表面 然后 
克服 势 获 人 移出 表面 的 过 程 。 定 量 分 析 的 基本 公式 如 下 : 
IAG NAO) D (Er! ES), (4. 2. 2) 
基 中 14 是 俄 歌 电子 计数 率 ;G 是 实验 装置 有 关 的 仪器 因子 ;y 称 作 坦 散 射 因子 ; 7 是 人 射电 子 束 
WAR; M 是 单位 体积 中 原子 数 ; 4 是 俄 歌 电子 在 固体 中 的 非 弹 性 散射 平均 自由 程 ; w 是 WW 空 
ABS X STO A 而 一 兆 就 是 俄 葡 电子 产 额 ; O Ep Ew) 是 能 量 为 Bp 的 入 射电 子 对 Ew 
能 级 的 电离 几率 ， 由 式 (4.2. 2) 作 定量 分 析 过 于 简化 ， 许 多 因子 实际 上 是 深度 4 ARK, ER 
深度 Zo 不 仅 训 减 成 不 同 强度 ， 还 由 十 非 弹性 散射 ,其 能 量 有 一 定 分 布 ， 初 级 电子 的 背 散 射 部 分 
就 更 复杂 . 较 仔 细 的 考虑 可 参阅 文献 "1 因子 包含 多 种 因素 , 如 分 析 器 类 型 ,收集 讯号 的 楼 式 
《微分 还 是 积分 的 ), 锁 相 放大 器 的 调制 电压 幅 魔 ,分析 器 的 能 县 分 辩 率 及 透射 率 , 讯号 处 理学 . de 
*124« 


因 半 往往 起 电子 能 量 的 函数 ， 
流行 的 AES 定量 分 析 采 用 下 面 二 种 实用 方法 . 
l. Ej 
此 法 以 经 验 的 方法 消除 难以 分 别 测定 的 各 项 因素 ， 在 相同 的 实验 条 件 下 ， 如 果 试 样 与 标 样 
的 组 成 相近 ,以 若干 标 样 测定 a — EN, 可 得 出 工作 曲线 , 如 果 量 程 较 宽 ,b 值 就 明显 偏离 常数 ,但 
从 工作 曲线 仍 可 精确 定 出 叉 值 . 
实施 标 样 法 并 不 太 方 便 ， 使 用 标 样 一 事 就 说 明 上 值 没 有 冀 适 性 ， 更 重要 的 问题 是 标 样 的 浓 
床 没 有 可 靠 的 方法 来 标定 , 四 于 表面 浓 麻 与 体内 浓度 可 存在 相当 差别 (表面 偏 析 )》, 无 歧 用 化 学 方 
法 标定 表面 浓度 , 如 用 其 它 表 面 分 析 手 段 标定 ， 遇 到 与 AES 相同 的 困难 .鉴于 试 样 的 制备 与 滚 
度 标 定 相当 费事 ,所 以 标 样 法 只 用 于 精密 定量 分 析 . 
2. JORGUKEEB-T A 
”此 法 在 一 定 实验 条 件 下 分 别 测定 各 个 纯 元 素 的 特定 俄 软 跃迁 在 经 历 了 固体 内 部 的 各 种 过 程 
后 , 俄 歇 电子 逸 出 表面 的 几率 , 称 为 灵敏 度 因 子 , 它 可 表示 为 
S— (1c DAG-—-w)6 (Ep/ Ew). (4, 2. 3) 
HR (4. 2. 2) E88, 得 出 ;原子 的 浓度 为 


Np fas) (4.2.4) 
RH Joc, BREE M S, 不 受 其 它 元素 影 响 ， 而 G nbn C, SiR 
总 浪 度 为 


I 
计算 不 同 元 来 的 相对 浓度 (原子 百分数 ) 就 更 简单 : 
Nj (I,,/8,) 
Q2 Ns USO (4.2.6) 
À 54/8) 
j 


> ma 
S sS 


相对 灵敏 度 因 子 S? 
e B 


TERZ 
Hi4.2.3 AES 术 尘 泥 元 讶 因子 的 一 般 趋势 ,以 AgtMNN) 归 一 北 
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实验 采用 相对 灵敏 碾 因子 5， 通 党 以纯 Ag 的 元 素 灵 敏 庆 作 基准 , 在 相同 条 件 下 , 测定 i 元 素 的 


Fai 与 daas 比较 , 定 出 一 系列 i 元 类 的 相对 灵敏 度 因 子 S mA E 4.2.3, KERA 


TIR RRI REJEA TERRE fal EDU TE SECREDSE EL E TATAA KSA 
出 大 ; iil dr RF AS bs HE, AA E EATE S EET E. 

用 由 对 灵敏 底 因 子 法 作 定 是 分 析 遇 到 的 问题 是 : OD 忽视 基体 效应 ,由 纯 元 素 定 出 的 83 其 4 
Tür 值 只 适用 于 该 种 环境 ， 如 果 这 种 元 素 成 为 另 一 元 素 中 的 稀 酸 成 份 ， 其 4 和 ?就 不 同 了 . O 
IE 9016 ot C REL a PECGCESIRUR CK RE. 多 元 体系 中 ,化 学 环境 会 引起 线形 变化 ， 如 
Fa ARRA E-k a EL TD E, 会 引入 一 定 误 荆 . 


42.4 实验 装置 

3S9 gusce, TAERAA P JL8S 2 OD. 超 高 真空 分 析 室 (包括 多 维 定位 科 晶 操作 人 台 ; 
诀 速 进 样 系统 ;清洁 尖 面 用 的 离子 枪 ; 以 及 附 有 多 种 功能 的 珊 处 理 室 CRUS UE EC RA E 
发 器 等 ); © 能 量 可 调 , 束 流 稳 定 的 电子 答 ; @ 二 次 电子 能 量 分 析 器 ， 测 晤 系统 的 示意 图 见 图 
4. 2, 4. . 


MELY 
图 4.24 和 ES 的 电子 光学 和 电子 学 系统 示意 图 


FARRAR SAM 的 基本 设 街 相 后， 只 是 电子 枪 性 能 较 好 ( 束 隆 小 ), rh. TORRE TER UG 
fe — ds, MRO T SCA EP m 

孔子 枪 通 常 提 供 0~5 keV 能 是 的 电子 ， 对 能 量 单 色 性 要 求 不 高 ,来 流 强 认可 述 200 pA, RE 
A nS ES or Fi, 并 可 调节 聚集 的 线 度 以 控制 样 晶 由 面 的 辑 照 密度 ,扫描 俄 软 电子 枪 要 求 灯 丝 
有 高 的 发 射 之 度 和 好 的 豪 焦 透 镜 ， 场 发 射 阴 极 是 有 发 展 前 途 的 电子 源 ， 电 子 枪 可 以 不 同方 式 安 
装 ,一 是 以 同 轴 形 式 与 笠 镜 型 能 量 分 析 器 装 在 一 起 ， 也 可 按 掠 人 射 到 样品 表面 的 位 置 独立 安装 ， 
前 者 的 优点 起 接收 灵敏 度 较 高 ,后 者 优点 是 探测 的 表面 性 强 ,此 外 ,出 于 掠 射 的 二 次 电子 产 额 商 ， 
有 利于 消除 尹 面 背 电 效应 , 可 用 于 某 些 绝缘 体 分 析 . 电子 枪 在 较 低 能 莉 操 作 时 , 可 起 中 和 枪 的 作 
Ri, 25 X 射线 区 电子 能 谱 (XPS) 或 二 次 离 季 质谱 (SIMS) 测 昌 请 除 荷 电 效 应 . 
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流行 的 AES 能 量 分 析 器 是 向 镜 分 析 器 (CMA)， 它 是 静电 人 篇 转型 能 量 分 析 器 ， 已 示 于 图 
4.2.4 v, Ri 和 Rs BERERA, 与 能 量 有 关 的 偏转 由 Run R 之 问 所 加 电位 决定 ，R, 上 
环形 入 射 颖 和 出 射 色 构成 较 大 的 接收 锥 角 ， 这 种 大 透射 率 导致 高 灵敏 度 ， 能 量 分 辩 率 决定 于 颖 
宽 和 半角 孔 低 、 当 贺 简 半径 比 Ra/R, 和 简 的 长 度 满足 适当 关系 时 ， 人 射 角 可 在 较 宽 的 角度 范 转 
内 部 满足 二 级 聚焦 条 件 , 从 而 使 试 梓 相对 于 分 析 器 的 位 置 并 不 苛刻 , 为 此 须 斩 性 一些 透射 率 ， 妆 
A, REEE SADIDA RE ` 定 影响 ， 减 小 狭 颖 宽度 可 提高 分 辨 率 ， 为 了 提高 分 辩 率 还 可 
把 二 个 CMA 中 级 形成 双 适 CMA， 具 透射 率 相应 减 小 ，、CMA 亦 可 用 作 角 分 辨 测量 , TE A M et 
处 增加 一 个 光 了 并， 使 环形 接 趴 角 限于 接收 环 .上 一 小 自立 体 角 ， 电 子 枪 装 在 分 析 器 内 是 CMA 的 
特点 ， 容 易 实现 电子 的 正信 射 ; 在 环形 立体 前 内 接收 伐 歌 电 于 使 表面 粗糙 引起 的 影 锥 效应 相应 
减少 ; 由 于 样品 紧 佬 分 析 器 , 减 小 杂 散 电磁 场 对 低能 电子 的 影响 

WEDHI, LEED 实验 装置 岂可 用 作 AES 的 能 量 分 析 器 . 此 时 LEED 装置 成 为 阻挡 场 分 析 
器 (RFA), JEA —, OE US PS Heb, 第 二 , 三 兢 加 上 相同 的 可 变 电 位 (阻挡 场 ) 和 调制 讯号 ,荧光 飞 
用 作 收 集 极 时 接 较 低 的 正 电位 . 


4.2,5 实验 方法 

AES 实验 要 求 高 的 表面 灵 繁 度 和 能 量 分 辨 束 ,与 此 有 关 的 因素 分 述 如 下 . 

俄 软 电子 发 射 强度 与 人 射电 子 能 昌 Bp 明 昂 有 关 ， 可 直接 由 实验 选 定 Ep. 对 许多 俄 软 跃 
X. Bp 最 佳 值 大 体 上 是 空 穴 电离 能 Bw 的 3 倍 或 更 高 一 些 ， 这 一 数值 还 Hj A Bf OCSHE AM 
ARRA 有关, 增加 8 后 , Bp/Ew 之 比 亦 可 增 大 ， 人 射电 子 束 流 强 度 Is 也 有 一 个 最 佳 值 , 此 
时 不 仅 可 获得 高 灵敏 度 , 同时 对 Te 引起 的 各 种 损伤 也 可 以 容忍 

定量 分 析 原 则 .上 应 计算 俄 歌 峰 的 面积 ,但 实际 上 存在 许多 困难 EE RIKER EEKE 
上 上 的 微弱 讯号 , 见 图 4.2.5, 本 底 随 能 晤 的 变化 并 非 简单 的 线性 关系 ， MERRER Be KCBS A UPS 
35 因此 对 谱 峰 作 计算 难以 精确 ， 其 次 ， 俄 歌 电子 在 逸 出 表面 的 输 运 进程 中 遭受 各 种 能 量 损失 ， 
导致 讲 峰 在 低能 端 有 一 -个 拖 长 的 “尾巴 ”， 这 起 计算 面积 的 又 一 个 困难 ,习惯 上 以 dN (E) /dE 的 
爸 - 峰 高 度 作为 能 歌 电子 发 射 强度 Ta 的 计数 ， 这 种 处 理 在 线形 保持 不 变 时 作 相对 疝 定 是 完全 有 


电子 计数 率 A( E) au) 


BFAR eY) 
图 4.2.5 Oee T fl FS ER . 
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效 的 ， 它 解决 了 巨大 本 底 的 扣除 问题 ， 如 果 样 品 成 分 (化 学 环境 ) 有 变化 , 引起 线形 的 相应 变化 ， 
用 峰 - 蜂 高 汗 数 就 带 来 误 革 .有 人 建议 用 向 下 的 峰 - 本 底 癌 度 的 计数 作为 改进 . 

微 商 谱 的 讯号 强度 还 与 调制 电压 的 幅度 Eo 有关， 在 Eu 较 小 时 , dN CE) /dE IERE En 作 线 
性 增加 , 然后 趋 于 饱和 , 饱和 的 出 现 是 由 于 En 值 已 超过 崔 软 峰 的 宽度 ,这 将 导致 线形 畏 变 , 为 此 
应 限制 五 "以 期 有 线性 的 调制 ， 由 于 分 析 器 对 线形 加 宽 随 能 县 增加 ， 对 较 高 能 量 的 狐 软 峰 可 用 
HER Em 

总 之 , RERET ERRAR RAZI, Ee] — JC E T] RE RRE EXE T 
ME DARRENA RECO ERE 1-2 个 数 曙 级 . 

El FRU dT fe RELER P. ER HE A FE ihi (d E It CD An E bs HO AES aee 
AHACEEREBSRS. WbSihdmüstRREC S TH TERUAdO NIE WL ek HEECT- ERR HE 
WE. 此 外 , 人 射电 子 相 对 于 局 域 表 面 有 不 同 的 人 射 角 , 由 此 得 出 的 背 散 射 因子 等 相对 于 平均 表面 
有 不 同 的 值 ， 

中 组 成 随 深 度 连 续 变 化 ,或 试 样 表面 有 不 同 麻 度 的 覆 蓝 时 时 ，4. 3. 3 节 的 简单 考 虑 显得 不 : 
够 , 应 采用 较 复 杂 的 分 析 方法 ， 

AES 作 表 面 组 成 深 庶 分 布 分 析 上 时， 特别 是 采用 离子 埃 击 作 剥 层 时 , 有 些 癌 题 寺 要 注意 ， 一 
是 择优 汝 射 ,不 同 元 素 的 汝 射 产 额 ( 见 4 4. 138) TR SJ, 从 而 留 在 表面 的 浓度 比 与 洪 射 产 额 比 成 反 
比 关系 ,换言之 , 洲 射 产 额 低 的 元 素 , 表面 浓度 相应 增高 ， 讶 慎 选 择 离子 刻 负 条 件 ,可 使 择优 瑞 身 
AEREE h KRETA, BUT di dh ou CT RUP ah, 在 所 谓 的 狂乱 区 中 组 成 会 有 很 
大 改变 ,降低 深度 分 布 的 空间 分 辩 率 , 对 较 摩 样品 误 处 的 分 析 会 有 严重 时 变 ， 这 种 效应 还 改变 考 
Va fe 4 PEE IR , 使 粗糙 度 增加 , 采用 低能 离子 (<-1 ke V) 可 以 减 小 撞击 效应 . 再 有 ;对 低 电导 材料 , 窜 : 
"FAI i iS] HE RET R A KZ, 形成 的 局 域 劳 场 招致 原 地 的 额外 还 移 ， 可 用 虫子 东 辐 外 予以 中 和 ,所 
以 患 子 枪 与 刻 蚀 离子 枪 同时 启用 ， 吉 获得 较真 实 的 结果 ， 此 外 ， 离 子 束 截面 内 强度 的 非 均 妇 分 
布 , 形成 的 刻 蚀 陷 日 增加 齐 面 分 析 的 误差 ; 通常 以 离子 束 光 帆 扫 描 方 式 作废 钙 以 各 免 严重 的 陷 
问题 ( 见 生 4.3 45). 

离子 刻 蚀 虽 是 目前 流行 的 深度 剖面 分 析 方法 , 但 肇 钮 速率 不 易 确 定 , 因而 深度 的 绝对 标定 有 
WE HERRA COL imn) 的 深度 齐 面 分 析 , 可 采用 试 样 事先 用 金刚 石 研 磨 襄 以 小 角度 (12) 
HREM E nl fr ERE REHUT TEE EROR SE, oe RETRO libi 20H55 (15-100 pm) ,有 大 ib EE 
RETH RER BS UR EHER T 6, 磨 制 出 一 个 球形 陷 口 , M 3 RE Pr EE MS £s Ro ES TE HB zs 
度 分 布 , 上 述 试 样 在 AES Si RES DJ AS TRAA Ae. 

如 果 组 成 的 深度 分 布 在 表面 处 有 较 大 变化 (浓度 梯度 很 大 )， 它 由 其 它 方法 获得 深度 剂 面 分 
Vr: 改变 才 歌 电子 揭 接 收 衣 ， 从 而 改变 狼 导 患 子 饮 出 表面 所 经 廊 的 等 葱 深 度 . Bic fa GH 8 85 ff 
Boer 5 y I I C RROAVE T 85" 减 到 掠 出 射 的 5° 时 ,等 将 深度 减 小 10 FLA E. KEHRT 
界面 明锐 的 薄 层 作 序 度 测定 ， 

AES 表面 分 析 的 有 关 实 验 问 题 可 参阅 文献 9. 

对 一 些 精致 的 固体 表面 实验 (例如 融化 学 豚 附 的 表面 )， W EAI ETE GREZZE 
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已 相互 作用 ， 和 人 射电 子 的 能 量 是 以 使 表面 原子 处 于 各 种 激发 态 ， 在 弛 玉 过 程 中 会 引起 结构 
欧 剧 烈 变化 ， 月 前 研究 得 较 多 的 是 电子 诱发 聪 附 (ESD)。 电 子 诱发 吸附 (ESA) 是 与 上 述 过 程 相 
反 的 效应 ， 人 入射 电子 使 暂时 运 留 在 表 而 的 分 子 解 离 成 原子 ， 后 者 有 较 火 活性 而 与 衬 底 原子 成 
键 ， 或 者 人 射电 子 激活 表面 原子 而 促进 气体 的 骸 附 ， 上 述 过 程 与 人 射电 子 的 能 量 和 来 访 强 谋 
CES 

人 和 射电 子 引起 的 另 一 个 问题 是 对 绝缘 体 或 低 电 导 材 料 前 荷 屯 效应 ,造成 AES DERE RU PE ER 
难 ， 这 与 表面 的 二 次 电子 产 额 5 一 Jw/74w 值 有 关 ， 当 5<1 时 , 电子 在 表面 积 票 , 使 表面 电位 增 
HAUATA. Iit AES 谱 末 大 无 意 ， 表 面 电位 甚至 可 阻挡 任何 电子 进入 试 样 表 面 ,或 者 引 
起 试 样 的 介 电 击 穿 ， 在 电位 升 高 的 过 程 中 ， 俄 对 峰 不 断 向 高 能 端 移动 ， 当 6>1 时 , 表面 带 正 电 
位 ， 使 俄 歌 峰 向 低能 端 位 移 ， 表 面 带 正 电位 使 低能 二 次 电子 折返 表面 而 趋 于 一 平衡 点 ， 此 叶 
1， 结果 对 所 有 的 俄 歌 几 形 成 相同 数量 ( 约 2~15 eV) 的 位 移 . 

表面 背 电 还 在 样品 体内 形成 电场 ， 导 致 离子 迁移 ， 对 碱 金属 或 沿 族 元 素 的 定量 分 析 有 很 大 
影响 ， 解 决 的 办 法 有 二 ;一 是 增加 表面 电导 素 , 可 增 涂 很 泗 的 金 障 或 罩 以 极 细 的 金属 网 等 ; 另 -- 
RAE ERE BAL Pk A Ie ERSA ATARE dm pto, ehe mig Ep De dE 
3-1. 

AES 用 于 表面 成 分 分 析 时, AAE HAR, 但 到 日 前 为 比 , 它 仍 是 应 用 最 广 行 之 有 效 的 
实验 方法 ， 


$4.3 光电 子 能 谱 


光电 子 能 谱 {PBS) 的 茹 发 源 是 光子 , 原子 中 的 价 电子 或 蕊 电子 受 光子 的 作用 , 从 初 坊 作 个 极 
吴 迁 到 南 散 发 态 而 离开 原子 ， 然 后 对 这 些 光 电子 作 能 量 分 析 . 按 光子 能 量 或 能 量 分 析 方 式 的 不 
得, 忆 发 展 出 多 种 形式 的 PES， 目 前 用 得 最 普遍 的 是 义 射线 光电 子 能 谱 (XPS)， 主 要 用 于 芯 电 
子 能 量 分 析 ; 以 及 紫外 光电 子 能 谱 (UPS)， 主 归 作 价 电 子 志 密 度 研究 ，PES 要 求 有 尽 可 能 音色 
的 光源 (波长 的 半 峰 宽度 小 ), 以 获得 高 分 辩 率 能 谱 ， 所 以 上 述 二 种 光源 采用 单一 波长 的 线 光 源 . 
局 步 辐射 提供 波长 连续 可 调 的 光源 , 这 种 光源 有 优异 的 性 质 : 光子 能 最 范围 宽广 ; 强度 高 ; 光束 发 
散 旬 小 ;高 府 偏 振 及 脉冲 发 射 "3， 利 用 可 变 的 光 于 能 景 , 配合 适当 的 光电 子 能 量 分 析 模 式 , 可 直 
接 考 究 表 面 的 原子 和 电子 结构 。 角 分 辨 的 光电 子 能 谱 可 直接 测定 有 关 的 能 带 结构 LE OO P EC 
线 ]"*， 以 及 原子 中 电子 云 的 方位 角 分 布 ， 光 电子 f EU 亦 属于 光电 子 能 谱 技 术 的 一 种 . 
PES 具有 高 的 能 量 分 辩 率 时 ， 测 定 能 量 损失 谱 可 降 究 表面 的 各 种 元 茹 发 , 如 等 离子 体 激 元 , ds 
WF. WERKES, PES 还 可 研究 光电 子 的 自 族 极 化 ， 从 而 考 罕 表面 磁性 ， 臣 能 级 的 伴 锋 是 
XPS 提供 的 重要 内 容 ， 研 究 它 的 形成 机 理 可 丁 解 表面 的 动力 学 过 程 , 它 还 是 研究 多 体 问题 的 有 
TCR 
多 数 实 验 室 装 备 的 光电 子 能 谱 仅 ,光源 是 电子 激发 阳极 X 射线 源 及 辉 光 放电 紫外 线 光 诺 灯 . 
和 能量 分 析 器 是 高 分 辩 率 的 半球 分 析 器 (HSA)， 通 常 不 能 作 角 分 辨 齐 量 ， 光 PS 用 作成 分 分 析 时 ， 
灵敏 度 不 如 AES, 但 世 能 级 谱 峰 容易 计算 其 面积 , 对 定苗 分 析 有 利 , 谱 峰 的 结 各 能 对 原子 局 围 环 
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境 敏 感 ,其 结合 能 变化 称 为 化 学 位 移 , 一 般 认为 这 是 KPS 的 主要 功能 ，UPS 用 于 价 带 谱 研 究 ,可 
极 灵 敏 地 反映 价 带 ( 态 密度 ) 的 细微 变化 ,但 解释 UPS 谱 并 不 容易 , 须要 相应 的 理论 模型 1 算 , 才 
能 取得 定量 解释 

PES 的 其 它 特 点 是 : 人 射 粒 子 与 玫 面 原子 的 磋 撞 截面 相对 其 它 种 类 的 人 射 粒子 要 小 得 多 ， 
因而 表面 损伤 小 ， 出 于 同一 原因 ,光子 在 固体 内 的 平均 自由 程 长 得 多 , 从 而 使 光电 子 在 体内 表层 
有 均匀 的 分 布 ,使 定量 分 析 简 化 . 


4.3.1 光电 子 发 射 


光电 子 发 射 属于 一 般 玖 外 光电 效应 , 图 4. 3. 1 
表示 能 量 过 程 满 是 wo 二 如 ,十 如 的 光电 定律 ， 入 
射 光子 的 能 量 ow 在 克服 轨道 电子 结合 能 OR 
RE) Es 后 ， 光 电子 获得 动能 EL. HEERE, 特 
别 是 金属 ， 能 量 值 以 费 米 能 级 Ep 作 基 准 比 之 用 
真空 能 级 E 更 上 方便、 样品 与 分 析 器 作 电 学 连接 
时 ,能量 关 系 为 

—E.— —ho4 Ert Da, (4.3.1) 
其 中 E, 负 值 表示 结合 能 ，Bi 是 实验 测 到 相对 于 
E, HAIE Pa 是 分 析 器 的 功 函 数 ， 除 非 分 析 器 
遭 到 严重 沾 污 ,中 。 作 为 常数 可 由 仪器 作 校 正 ， 对 
某 些 吸附 实验 作 化 学 位 称 研究 时 须 沽 虚 这 一 效应 ， 图 4.3.1 会 属 试 样 的 光电 子 发 射 能 级 示意 图 
光电 子 动 能 的 一 部 分 应 转化 为 原子 的 反 冲 能 ， 但 通常 反 溃 能 远 小 于 谱 线 的 半 峰 宽 府 , D p gt 
的 光电 子 有 很 大 下 时, 需 考虑 反 冲 能 校正 ， 

光电 子 发 射 主 要 用 于 志 能 级 结合 能 测定 , 实验 测定 光电 子 动能 后 , 电子 学 设备 可 将 谱 巍 吉 搂 
以 结合 能 标 出 . 

用 量子 力学 方法 计算 轨道 电子 的 结合 能 , 将 所 得 结果 与 实验 齐 得 的 结果 作 比 较 , 从 而 修改 哈 . 
密 顿 量 , 可 了 解 相互 作用 的 细节 ， 进 而 了 解 表面 结 档 的 行为 ， 自 出 原子 由 哈 特 利 - 福 克 波 计算 结 
合 能 ， 设 个 电子 的 原子 初 态 小 国 数 (ND), 算出 总 能 最 ELCV) MARD N-1 个 电子 的 体 
REAR pr (和 一 1, 攻 )， 算 出 对 应 的 总 能 量 为 EON — 1, K). 其 中 玉 Aon k SUÉXUE— RA 
EHS. 下 轨道 电子 的 结合 能 E(K) = — [EC — 1, K) — BtN)]. 

对 ES E ERATARA 自治 计算 ，wr 中 N—1 TETA k ERARE F p 中 
N—1 b T- ^x [8] £y sU US ERIS f RAI e, 但 对 结合 能 会 有 明显 影响 ， 这 就 是 原子 内 
部 的 弛 耶 效 应 ， 对 原子、 小 分 子 和 无 机 分 子 集团 Celuster) 的 结合 能 计算 ， 对 某 些 轨 道 作 必要 的 
相对 论 修 正 后 , 还 论 值 能 与 实验 值 很 好 符合 . 进一步 的 校正 涉及 电子 的 关联 能 . 计算 气态 分 子 的 
轨道 电子 结合 能 以 考察 化 学 位 移 , 可 作 类 似 的 计算 . 化 学 位 移 由 近邻 原子 引起 , EE SE B ICH RE 
HERRA, 相对 论 校 正和 关联 校正 没有 实质 性 贡献 、 
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对 固体 情况 ， 结 合 能 涉及 更 复杂 的 多 体 效 应 。 多 体 效 应 使 初 态 以 不 同 的 通道 进入 相应 的 终 
A 随 过 程 的 不 同 而 有 各 种 名 称 ， 例 如 弛 和 耶 效 应 ( 屏 藏 效应 ), SR BERI, ERE (shake-up 08 S 
(shake-off), DAR. à Si G TIRSA R E CE 4.3.2 小 节 中 将 进一步 讨论 ), 

At oss Fi] s CCP B LS RES Er RE C10? eV) 比 之 自由 原子 的 要 低 5~10eV， 情 性 气体 注入 
Sram, 其 蕊 能 级 的 结合 能 岂可 降低 2~4eY. 吸附 物 的 分 子 ( 价 电子 ) 轨 道 在 UPS passu fü 
移 也 有 1~3 eV. 这 井 不 是 这 些 轨道 邱 社 底 原子 虐 键 所 引起 ,而 是 由 衬 底 康子 提供 的 外 都 屏 南 效 

应 所 形成 ， 一 般 而 言 , 近邻 原 了 愈 多 ,对 终 态 空 内 的 屏 项 效应 僵 强 , 名 得 的 结合 能 降低 愈 多 . 

继 驳 能 可 分 为 原子 内 和 原子 外 二 个 校正 项 ， 后 韦 是 化 学 位 移 的 主要 来 源 , 

XC rb CREER E ME PP. 另 一 个 重要 问题 荐 发 射 强度 , 如 初 态 至 终 态 的 跃迁 几率 ， 国体 中 原子 
的 波 函 数 相对 于 自由 原子 共 变化 不 大 , 当 光 电子 的 动能 足够 大 ( 约 102-20 eV), 同体 对 光电 开发 
射 的 影响 较 小 时 , 光电 子 发 射 的 跃迁 妃 率 可 用 自由 原子 的 单 电子 近 专 描写 : 


An heti 


P =f HT p(E) |n «f [em] iz |5, (4. 3. 2) 


Jb P EIAS Lo EAGLE OBEGE JL, 159 A RAMETERS, A 是 光波 的 
Koo KUMIR A 尼 A MARIÉ. oE) > E ERR vb 
量 算 符 , 其 它 符号 有 通常 的 意义 . 改 成 光电 离 截面 o( 5-7). MA 


2E? Qi ^ 
o Ere on) |n: «levi |", (4.3.3) 


上 式 已 作 偶 极 近似 ( 略 去 哈密 颜 中 | A|* SO. Bero Ts II «IRI, emt 的 展开 式 只 取 第 一 
项 , 跃迁 甜 阵 元 简化 为 Mit= mfi. |f> 的 动能 较 大 时 , 按 平 面 波 处 理 jf> — er, 则 
Hi 一 全. 天 ri(R) >, 其 中 |i(k) 18. li> 的 传 里 叶 变换 。 册 此 得 出 光电 子 发 射 的 角 分 布 Hita 
1 > 和 cosg, 其 中 6 是 入 射 光 偏振 方向 与 出 射电 子 i 方向 之 问 的 夹 角 ， 实 验 中 即 为 分 析 
.器 入射 继 与 样品 所 成 的 方 河 与 人 射 光 偏振 方向 的 夹 人 朋 ， 改 变 接收 的 方位 角 ， 可 性 察 初 术 电子 云 
的 空间 分 布 . 
UPS 删 定价 带 谱 时 , 虽 可 忽略 固体 表面 势 对 光电 子 发 射 强度 的 作用 ， 但 应 考 典 初 坊 在 终 杰 
密度 的 贡献 。 实 验 获 得 的 价 带 诺 是 包含 空 术 密度 的 能 最 分 布 同 线 , CRETE 


FG, ho) oc S [d'h fly [i 12-800 8) — E, h) o. 
1 


CE; (I) — E), (4. 3. 4) 

积分 只 在 EGO hf dip dE GEM OPER SOL, ZCE, kw) oc 97 | d’'kô [Er (k) — E, 
if^ 

dO —Hho)-OLEr(R) 一 ,第 一 个 8 RRA E BE d k 空间 积分 , 第 二 个 6 表 示 能 量 分 析 器 

的 通过 能 量 处 于 吾 值 ,上 式 称 为 光电 子 动能 为 吾 时 的 联合 态 密 放 (TDOS) CE k ARE, P-E 

和 E,— E-o 二 个 等 能 面 交 线 上 的 积分 ， 由 此 可 见 实 监 亚 到 的 UPS WE 5 GERM HE EEIE Iz 


s joja» 


在 原则 差别 

光电 子 能 谱 亦 低 动能 区 域 出 现 很 强 的 二 次 电子 本 底 ， 囊 明光 电子 在 移出 表面 以 前 经 历 多 种 
证 强 性 散射 过 程 ， 光 电子 爱 射 的 这 种 休 效 应 往往 用 三 步 模 型 作 定 性 描述 ， 第 一 步 症 原子 中 轨道 
电子 受 光子 微 扰 跃迁 至 激发 态 ， 处 于 高 激发 态 的 电子 如 有 是 够 动能 即 脱 离 原 子 而 成 为 自由 的 区 
电子 ， 第 二 步 是 具有 -~- 定 动能 的 自由 电子 向 表面 答 运 ， 由 于 光子 在 周 体 内 的 平均 自由 程 很 长 
(LkeV 光子 在 105 nm EJ E), 在 近 表面 的 体内 形成 近 于 均 义 分布 的 光电 子 浓 座 ， 这 些 低能 电子 与 
衬 底 原子 有 可 观 的 非 弹性 散射 截面 , 形成 二 次 电子 本 底 ， 第 兰 步 , 关 达 表面 处 的 光电 子 ， 器 越 表 
而 时 还 须 克 服 固体 的 表面 势 估 ( 功 函 数 )， 侈 出 表面 的 光电 子 的 几率 与 光电 子 动 能 和 动量 (方向 ) 
有 关 ， 较 仔细 的 描述 应 读 是 多 重 散 射 一 类 的 模型 ,可 得 山 较 为 定量 的 结果 ， 


4.3.2 定性 分 析 

XPS 谱 形 往往 有 复杂 的 结构 , 它 可 分 为 主峰 和 伴 峰 二 都 分 ， 站 峰 通 党 属于 体系 在 基态 时 的 
TE, 其 能 量 较 稳定 , MENE AC, 便于 进行 元 素 鉴 定 ， 各 元 素 不 同 轨道 电子 的 结合 能 有 表 可 查 ， 
也 可 查 对 各 元 素 主 要 特征 巍 ( 强 发 租 线 ) 标准 谱 图 . 如 发 现 所 有 谱 峰 的 络 合 能 存在 同 一 数量 的 能 
di DEF, 紫 时 应 考 叫 分 析 器 功 函 数 的 政变， 或 者 样品 的 荷 电 效应 后 者 引起 的 位 移 量 与 和 射线 
BUDE. dn X 射线 枪 { 特 别 是 它 的 ALH) 号 样品 相距 很 近 , AT 窗 发 射 的 光电 子 是 以 中 和 这 
样 中 的 空 穴 , 吐 时 荷 电 效应 大 为 减弱 , 对 多 数 半 导体 不 必 担 心 荷 电 北 应 、 

PERTE XPS 中 是 值得 研究 的 内 容 ， 如 果 所 测 主 峰 的 FWHM 较 大 或 线形 对 称 性 较 益 , 表明 
主峰 可 能 由 多 个 峰 合 成 ， BHAGHW AL) Br RE AI ERE. ARA HERE PETS RE Ec CERE FM DT 
TOR EAROREIX 23 P338 5 t RAE Ep eg, 这 也 是 一 种 化 学 位 移 ， 从 二 者 的 结合 能 和 强度 的 
老 别 可 考 罕 表 面 刁 体内 的 原子 结构 和 电子 结构 的 某 些 芳 别 . 

化 学 位 移 的 典型 事例 是 三 气 醋 酸 乙 酯 的 C(1s) 谱 ， 四 个 处 子 不 同 本 位 的 CC 原子 ， 爱 射 18 光 
电子 的 结合 能 有 明显 盖 别 ( 见 图 4.3.2), IS SH, 亚 表 面 各 县 发 射 的 光电 子 四 有 较 高 计数 而 成 
为 主峰 , eti E RAE TE p PE, 后 埋 常 处 十 结合 能 的 高 能 端 . 此 外 , iiki FWHM 亦 不 同 , 后 者 


' "m ' & ' M 4 ' 2 ' Li} 
fr REA E(eY) 
图 4.3.2 ZAMEZA Cit. Gm X 射 线 源 加 光学 单 色 器 


固体 表面 吸附 或 体内 骸 收 的 原 于 或 分 子 同 样 形成 化 学 位 移 ， 位 移 量 与 吸附 物 和 衬 底 原 子 的 
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PARRER, BAIE MERKER D, F 
谍 原 子 旨 项 较 多 的 电荷 转移 , Maa ak) BERE A, 
使 衬 底 原子 的 结合 能 相应 增加 ， 由 于 到 体 中 电子 
的 去 局 域 性 质 ， 往 往 使 化 学 位 移 基 减 小 ， 化 学 位 
移 量 与 化 学 中 的 化 合 物 价 态 没有 简单 的 关系 ， 旨 
28 zie 9] P. 4. 3. 3， 

化 学 位 移 不 仅 引 起 结合 能 位 移 。 还 会 招致 华 
峰 的 巨大 变化 . 用 XPS 研究 Cu 的 不 同 氧化 过 程 ， 
表明 CusO 和 CuO'$5 Ca 人 2p) 伴 峰 有 很 大 差别 ， 
形成 原因 存在 多 种 说 法 . 对 CuCl, 和 CuCl 亦 有 
JEUDI. Ni 的 化 合 物 亦 早已 发 现 黄 伴 峰 随 化 学 
环境 有 巨 火 变 化 . 华 蜂 的 存在 对 组 成 的 指纹 鉴定 
赛 无 影响 ， 但 对 定 基 分 析 带 来 困难 ， 而 伴 峰 用 于 S REB, CV) 
表面 研究 尚 待 开发 . 轩 4.3.3 Nb ENb:O Libé£ 30m Nb (adsjs) 

XPSMHSRGUATURIEE SA Uuogq, 人 
它们 形成 为 数 众多 的 物理 效应 ， 最 熟悉 的 多 体 黎 HA 
应 是 多 重 器 裂 ， 对 开 觉 层 原 子 ， 光 电 发 射 的 终 志 可 形成 不 同 的 电子 组 坊 ， 使 体系 具有 不同 的 能 
莫 ， 由 于 多 重 器 裂 是 单个 原子 内 的 多 体 效 应 , T1 103 3:00 2 2 171] 37]. VET 
KR. 由 价 电子 发 射 形成 的 多 重 辟 烈 , 结果 要 复杂 得 多 , 

多 体 歼 应 除了 在 4.3.1 节 中 讨论 的 原 闻 内 部 和 外 部 的 屏 芯 继 聊 之 外 ， 还 存 在 各 种 激发 的 终 
态 ， 此 时 光电 子 结合 能 与 基态 主峰 结合 能 不 同 , 通常 在 主峰 的 高 {结合 ) 能 端 以 伴 峰 形式 出 现 ( 油 
发 的 终 态 使 光电 子 动 能 减 小 )， 光子 微 扰 可 导致 二 个 电子 益 至 三 个 电子 的 路 还, 估计 这 些 过 程 三 
点 总 跃迁 几 率 的 3075, 0:08, 三 电子 跃迁 的 几率 比 二 电子 的 小 一 个 数量 级 . 终 坊 可 形成 :种 激发 
d, 一 是 空 穴 外 的 轨道 电子 激发 到 较 高 的 束缚 态 , 从 伴 峰 与 主 凤 的 能 最 益 可 确定 数 发 太 能 级 ， 另 
ERPE a PARIERA, ERREEN, ELRES, ENEEK 
作 掉 激 ， 这 种 动力 学 响应 看 作 世 态 空 穴 与 电子 气 之 闻 的 弛 了 入 效应 时 ， 称 为 < 内 部 的 "等 离子 体 激 
元 的 激发 。 非 束 绽 态 ( 电 高 ) 油 发 称 律 离 ， 除 了 原始 空 穴 不 变 的 二 空 穴 终 志 ， 还 可 发 生 俄 软 效 应 
茧 摔 离 ， 这 些 激 发 的 跃迁 几率 通常 用 单 极 妖 迁 处 理 ， 其 自 旋 与 角 动 基 保 持 不 变 ， 由 于 这 类 过 程 
的 形成 时 间 与 光电 发 射 的 相近 , 因此 对 主峰 本 身 的 结合 能 也 有 一 - 定 影 响 . | 

除了 本 原子 或 近邻 原子 阔 较 局 域 的 动力 学 过 程 引 起 能 量 邓 瑰 外 ， 发 射 的 光电 子 在 图 体 内 还 
可 关 历 原子 外 的 各 种 动力 学 过 程 ， 激 发 各 种 集合 模 ， 光 电子 主峰 由 于 能 量 损 失 在 结合 能 高 能 端 
出 现 一 系列 笠 峰 (能 垦 损 类 峰 }。 典 型 的 例子 是 ALS) But BET PEWCOC HE CRLUR 4.3. 和 每 一 伴 
老司 分 解 或 体内 的 和 表面 的 一 部 分 等 离子 体 汝 元 . XT P BE HR e S S LEE RT ee] 
文献 号 1. . 

蕊 之 ;多 体 证 应 使 光电 子 能 谱 的 结构 复杂 化 , EN a Rb pd, 手 富 了 人们 对 光电 子 发 射 动力 
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光电 于 计数 率 Cau.) 


XT M 


ntm FK t 
N V 
ra Pr AA 
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Mog sie fib (eV) 


图 4.3.4 ADCOBSXETIÓESGIE GCLIBSEGOAGEHGSÉICUTHATAKNOE PE RRIDU TAF 
ERTS 图 点 是 二 者 的 合成 明 线 
学 过 程 的 认识 . 

KPS 测定 价 带 详 时 , 因 X 射线 的 强 许 恢 ,其 能 量 亦 这 离 共 拨 油 发 ， 宰 到 的 价 带 详 计 数 较 低 . 
此 外 , € X 射线 的 FWHM p dl, 谱 的 能 其 分 准 率 亦 较 差 。 所 得 价 带 谱 的 质量 不 如 YPS 好 ，、 但 
XPS 的 光电 子 动能 很 大 ， 可 以 为 终 态 的 术 密 度 几 平 厢 变 ， 因 此 测 得 的 谱 与 初 态 态 密 度 十 分 
THU. 

真空 紫外 光 {(VnV) 测 定价 带 庶 时 , 光电子 计数 与 能 量 的 关系 称 为 能 量 分 布 曲 线 (EDC)， 它 
与 联合 态 密 度 的 谱 形 比较 接近 ， 得 在 高 { 扫 人 台 ) 能 端 存 在 很 强 的 二 次 电子 本 底 ， 由 于 YUYV 源 的 
强度 高 , 单 色 性 好 , EDC 能 极 灵 敏 兵 反 陵 表面 电子 结构 的 变化 ，UFPS 作 暖 附 研究 时 ,EDC Hi ik 
的 鉴别 可 和 大考 气态 分 子 轨 道 的 能 级 ，EDC Hii difference spectrum) 可 将 原子 结构 引起 的 
电子 结构 变化 显示 得 更 清楚 ,是 一 种 有 效 的 数据 处 理 方法 ， 

UPS 的 极 化 光子 能 量 可 调节 时 , 圈定 分 析 器 的 分 析 能 量 , 测 得 的 谱 称 为 恒定 终 坊 谱 (CFS)， 
最 接近 于 真实 的 初 态 坊 密度 ,对 出 射 光电 子 作 角 分 辩 浏 晤 ， 从 CFS ië rhe CERE RED 的 
能 量 值 和 角度 值 , 可 算出 光电 子 的 动量 , 由 此 获得 能 带 的 色散 关系 (2(R))， 在 特殊 条 件 下 ,不 用 
MIRME 也 可 获得 (RK) 关系 ， 酌 如 层 状 结构 化 合 物 ， 由 于 屋 间 电子 互 作用 很 小 ，ECE.) 用 
FERE, 此 时 测 得 的 五 (&) 也 CE,)， 此 外 ,一般 样品 的 光电 子 必 法 向 接 收 时 ， k =0, M EGO 得 
出 的 是 价 电子 在 空间 某 一 方向 CE ES ERRA. o6] Cu 和 N IR A DX fp 实验 已 取得 
注意 的 结果 . 


4.3.3 定量 分 析 

寻 不 同化 学 位 称 的 各 谱 峰 进行 定量 分 析 可 了 解 化 学 及 应 的 动力 学 细节 ， 例 如 复 盖 度 随 暴露 
量变 化 的 吸附 动力 学 等 . 

XPS 定量 分 析 的 精度 可 满 是 一 从 要 求 ， 通 常 铺 况 下 误差 小 于 20 75, 38 E as 2.96 D f 
亦 存 在 .对 一 些 离子 化 合 物 , 由 子 铅 乏 合适 的 参量 ,定量 结果 出 现 较 大 偏 其 . 
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设 同一 种 原子 的 第 主 个 曲 种 的 世 能 级 结合 能 是 ELERIPRIB TGRARUR: 
To Fato (E, ROA EGGE.. (4.3. B) 
其 中 I, PERTAMA, BIER EFE CUR LOG TIRARA (通常 由 计算 机 完 
城 ; 人 工 计算 时 ,如 线形 相对 稳定 ,可 用 峰 高 与 半 蜂 宽度 的 乘积 作 峰 面积 ); FE X 射线 源 的 光子 
din, 是 品种 为 i 的 原子 浓度 ; oO, ho) 是 能 量 为 hc 的 X 射线 激发 蕊 电子 的 电离 截面 ; 
1( 栈 ) 是 光电 子 的 非 弹性 散射 前 平均 自由 程 ; G 是 仪器 因子 ,与 多 种 因素 有 关 ， 包 括 X 射线 入 身 
角 ,光电 子 出 射 角 ， 分 折 器 透射 率 等 , 前 二 个 因子 与 跃迁 抵御 元 的 角 分 布 有 其 ,所 分 析 器 只 收集 有 
跟 立 体 角 中 的 光电 子 ,第 三 个 因子 导 分 析 器 的 类 型 有 关 , 用 电子 通 遭 (倍增 ) 管 时 ， 台 人 敏 度 随 电池 
胡 最 的 变化 不 明显 ,分析 器 用 恒定 道 过 能 量 (CAE) 模 式 下 作 时 ,分 析 器 本 身 的 透射 率 与 电子 能 虽 
无 关 , 当然 阻 档 所 或 减速 场 透镜 的 过 和 素 还 是 与 电子 能 县 有 关 ， 此 外 ,将 光电 子 从 试 样 表面 收集 
到 分 析 品 的 传递 透镜 { 往 往 与 碱 速 场 舟 镜 组 合 有 一 定 色散 。 这 一 因子 可 用 标准 样品 不 同 能 级 的 
光电 子 来 确定 . 
常规 定量 分 析 引用 的 (2,,jo) 是 Scofield 对 不 同 元 素 不 同 能 级 所 作 的 相对 截面 计算 值 bs， 
这 种 计算 是 采用 恒定 交换 势 , 非 祖 对 论 波 子 数 “ 突 发 "近似 (冻结 轨道 ) 和 不 考 囊 多 体 效 应 后 取得 
的 结果 , 对 多 数 情 况 用 这 种 截面 可 获得 满意 的 结果 ( 误 莽 小 于 20%)， 测 定向 种 原子 不 同 品 种 的 
根 对 浓度 可 达到 很 高 的 精确 度 、 测 定 不 同 元 素 的 相对 浓度 , 34.3. 5) 中 各 因子 不 能 消去 而 积累 
误差 , 加 上 伴 峰 差别 引起 D, 计数 的 不 准确 , 所 得 结果 会 有 较 大 出 入. 
由 于 X 射线 的 通 量 REEE, EF ARE X 射线 枪 前 使 用 过 程 而 变化 (阳极 灯丝 其 
化 , 阳极 与 ,或 窗 的 洛 污 等 ) ,通常 只 作 相 对 浓度 的 测定 ，* 与 了 二 种 原子 的 相对 浓度 简化 成 
ni Fg Gs ho) AG UE) 


n; Taah AlE GE (4.3. 8) 


如 果 与 了 EBICECHRVATBIRLB, Lob POE RCURISS T. MUR RETE A NO HU 


上 述 计 算 脐 含 一 些 假定 :人 常用 的 AK, 和 MgK。 $ X 射线 有 约 105 nm 的 平均 自由 程 , 认为 下 
在 分 析 的 表面 区 域 是 均匀 分 布 的 ; o. 所 分 析 的 原子 在 分 析 区 域 也 是 均 勺 分 布 的 ; RERA 
子 的 各 向 异性 发 射 ; 全 寺 是 能 最 的 普 适 函数 ， 
二 种 组 份 非 均 匀 分 布 的 役 端 情况 是 表面 上 存在 复 落 层 (overlayers), ut RH 2g 
厚度 4 REESE. 
设 体 内 均匀 发 射 的 光电 子 面 密 许 为 No 在 深度 z Ah, F dr 层 内 发 射 的 光电 子 能 够 到 夺 表 
面 的 (单位 面积 内 的 ) 数 目 为 
dN — X,exp(—z/2)dz, (4. 3. 7) 
1A EOHACEOROR M, Ee cS HE CUR ET Leo ROCA PE BERE Linn dca, ENSIS], 
而 且 2, 从 式 (4.3.7) 积 分 可 得 
A S Ngh, (4. 3. 8) 
其 中 访 是 光电 了 的 面 发 射 强 讶 ， 严 格 地 说 ， 半 无 限 辕 体 烤 料 方 可 符合 这 一 -定义 ， {B 4 t ix ^) 
EE 


BR d gb AM... 3. OPREA AREE dea, 需 作 如 上 处 理 ， 

设 衬 底 和 材料 1 和 复 盖 层 2 (可 以 是 淀 积 和 薄膜、 对 座 气 化 层 等 )， 后 者 的 厚度 是 z 它们 的 体 
WERA m 和 ns, 平均 自由 程 各 为 A 和 4 去 面 发 射 的 光电 子 强度 各 为 wi 和 Wo， 二 者 存在 下 
ARX: 


-) 
N, PP B (4.3.9) 
Na o nac, 1— exp( 2.) 

-2 


对 氧化 层 ， WU 讲 足 化 学 组 成 比 时 ， 就 可 确定 ， 存在 化 学 位 移 时 , N 和 和 Ws 可 从 解 肥 的 


谱 嵌 面积 分 别 得 出 , 此 时 可 用 已 知 的 4 确定 氧化 层 厚 度 @ 其 精确 产 决 定 于 所 用 A 的 精确 度 . 当 
3<4s 时 ,上 式 仍 相 当 有 效 ,从 而 可 用 于 亚 单 层 前 宙 定 ， 册 于 了 入 与 光电 子 发 射 的 角度 有 关 , 如果 


光电 子 接收 方向 与 表面 法 向 成 9 角 ， 其 经历 的 等 效 厚 底 4— P. aeg 9 角 作 测定 ， 可 得 出 式 
(4.3. 9 中 的 各 有 关 参 虹 


41.4 REEN 


光电 子 能 谱 仪 的 主要 组 成 部 分 是 光子 源 、 能 重 分 析 器 和 探测 器 ,. 试 样 操作 人 台 和 温度 控制 装 
置 ， 超 高 真空 分 析 室 和 预 处 理 室 以 及 清洁 用 的 离子 枪 . 

常见 的 六 射线 源 具 有 A 和 Mg 的 双阳 极 ， 其 特征 及 。,,, 线 的 能 量 分 别 为 1486.6 和 1253.6 
<V, 谱 线 的 FWHM 分 别 为 0.9 和 0.7eV， 如 采用 单 色 器 , 线 宽 可 减 到 0.2eV 以 下 ， 最 高 电功率 
可 分 别 达到 1000W 和 600W( 阳 概 水 稚 系 统 要 求 有 严格 的 流量 )， 除 不 能 分 辨 的 买 。 和 天 。 外， 
还 有 下 。, 和 长 。, 等 发 射线 存在 ， 它 们 与 久 。., 有 恒定 的 能 星 莽 和 强度 比 ， 导 致 在 结 人 台 能 的 低能 
端 出 现 小 谱 峰 ， 它 们 不 难 识别 ， 用 计算 机 很 容易 排除 千 抗 、XX 射线 发 射 的 光子 通 量 与 阳极 电流 
(0~60mA) 有 很 好 的 线性 关系 ， 加 速 电压 通常 取 K 能 级 结合 能 的 5~10 倍 (在 0~15kV 范 围 内 
ADWD. 在 8--15kV 范 力 内 , 光子 通 最 与 电压 有 近乎 线性 的 关系 ， 根 据 实验 数据 算出 这 些 关系 ， 
在 定量 分 析 中 可 作 光 子 通 量 换算 之 用 . 

X 射线 枪 与 分 析 室 之 闻 用 一 极 薄 的 高 纯 Al 箔 隔 开 ,其 作用 是 ;他 阻挡 从 阳极 发 射 的 大 量 
二 次 电子 进 人 分 析 宣 ; 加 减弱 韦 致 辐射 对 试 样 的 照射 ; OD 阻止 分 析 室 中 气体 直接 进 信义 射线 
枪 .X 射线 枪 与 写 分 析 窗 之 赔 要 有 直接 管 和 运通 , CLA EBUE LATE S Ai 第 的 破裂 Al iiir 
或 有 小 裂孔 应 予 更 换 ， 

电子 能 基 分 析 器 多 数 采用 静电 型 半球 分 析 器 (HSA)， 它 由 半径 为 和 及 的 二 个 半球 构 
成 ， 可 通过 的 电子 能 最 与 Ri Re 以 及 加 于 其 闻 的 电位 有 关 X MORTE eu rat Ken 
PANAR a RUD IAEE d GEGEREDUCL TRA, MRE ATER BAUER 
PILE (Constant -etard ratio 或 CRR), 即 带 通 能 量 与 二 半球 电位 之 比 成 -常数 , 它 随 扫 描 电 位 


增加 , a AREEN 订 作 出 分 析 ; 另 -是 必定 分 析 器 能 量 (Constant analyser energy 或 CAE), s 
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间 能 量 的 电子 进入 分 析 器 之 前 由 减速 场 透镜 按 比 例 将 电子 能 量 碱 速 到 恒定 值 ， 分 析 器 在 整个 扫 
描 衣 量 范围 内 保持 恒定 的 半球 电位 ， 由 上 可 见 ,CRR 的 分 辨 能 量 AE 与 分 析 器 的 通过 能 量 同步 
增加 , 所 以 在 低 结 合 能 端 分 辨 率 很 差 .CAB 的 AE 始终 保持 不 变 , 其 大 小 只 与 半球 电位 差 有 关 . 
CRR 的 分 析 灵 黎 度 (分 析 回 透射 率 ) 与 能 量 成 正比 , 因为 A 及 随 之 增加 ， 所 以 在 低 结合 能 端 有 较 
GRRE, CAE 在 低 动能 时 ， 灵 化 度 维持 恒定 值 ， 然 后 逐 源 下 距 ， 当 然 半 球 电位 差 ( 即 通过 能 
量 ) 增 加 时 , REEMS Hw. XPS 常用 CAE 模式 ,而 AES 由 于 俄 歌谱 本 身 较 宽 ， 仪 器 分 辨 率 
相对 要 求 不 高 ,用 CRR 模 上 成 可 增加 分 析 灵 敏 度 . 

电子 探测 器 常用 通道 管 (电子 通道 倍增 器 ), 其 优点 是 增益 高 C10? 以 上] ,噪声 低 , 体 积 小 ， 不 
足 之 处 是 负载 动态 范围 较 窑 ， 当 计数 率 过 襄 时 , 在 通道 管 是 端 形成 过 多 的 空间 电荷 , M rf PERLE 
次 电子 的 发 射 ， 结 果 出 现 增 益 的 饱和 ， 修 低 工作 电 庄 以 减轻 饱和 效应 亦 不 可 取 ， 工 作 电 昧 应 定 
在 增益 曲线 的 坪 附 近 , 以 免 工 作 电 奈 的 扰动 引起 脉冲 计算 的 很 大 变化 ， 此 外 ,过 高 的 计数 导致 通 
道 管 过 早老 化 ,此 时 坪 电 压 逐 渐 升 高 , 直到 一 个 稳定 值 ， 为 此 送 经 常 检 查 坪 曲 线 ， 由 于 采用 幅度 
MR 对 工作 电压 的 设 定 有 较 高 要 求 . 


4.3.5 实验 方法 ， 

为 了 获得 高 质量 的 芯 电子 能 谱 ， 首 先 应 把 仪器 调整 到 最 佳 工作 状态 ，X 射线 源 的 阳极 选用 
Al 还 是 Mg, 无 实质 性 差别 ,因为 二 者 的 能 量 和 FWHM 都 很 接近 ， 只 是 在 高 功率 运行 时 ， 只 能 
选用 AIK, 源 . 

使 用 过 程 中 ,X 射线 的 通 量 和 逐渐 减 器 ,除了 灯丝 发 射电 子 于 降 外 , 还 因 阳 极 沾 污 ( 剩 气 引 起 的 
RKD 而 下 降 ， 阳 极权 而 上 有 少量 沾 污 时 可 在 微量 氧 环 境 下 运行 (自然 加 热 ) ,使 矶 形成 氧化 物 ， 
而 脱 附 , 从 而 提高 发 射 通 量 ， 藻 污 严重 时 , 用 利刃 经 轻 刊 去 污 歼 ,可 整 间 如 新 . 

阳极 冷却 不 善 或 长 时 间 大 功率 运行 ,将 使 用 极 材 料 热 发 ,导致 二 种 阳 航 材料 的 交 混 ， 例如 启 
用 A1 阳极 时 ,存在 一 定 强度 的 MsK. AERE, 出现 强度 有 一 定 比值 的 二 组 平行 谱 峰 ， 这 种 情况 不 
难 识别 , 由 MgK。 S [tatto ^ o" M HH LACE MA HERR REB 233e V 处 ,反之 ,Mg 阳极 的 多 次 刊 除 使 
阳极 的 衬 底 Cu 发 射 Le 的 X 射线 发 射 , 同 禅 形成 “时 ?" 线 ， 对 MeK, MAHR, ERTE 323.9 
eV Ab. MAIK. 时 “和 揭 ? 线 相距 较 远 可 不 予 理 会 ， 对 到 达 试 样 的 X 射线 通 量 的 简便 检查 方法 是 
测量 试 样 的 才 电 浪 ， 从 它 的 相对 变化 可 了 解 义 射线 枪 的 工作 状态 . 

UPS 光源 通常 是 结构 简单 的 情 性 气体 辉 光 放 电灯 ， 为 了 建立 灯 与 分 析 室 之 间 的 压强 差 ， 衣 
一 根 小 直径 的 长 管子 将 真空 染 外 光 导 向 试 样 表 面 ， 由 于 落 在 表面 上 的 光 效 直 征 较 小 ， 需 从 计数 


更换 气体 可 提供 各 种 能 量 的 YUV， 对 He, 有 原子 共振 线 Hel (21.2eV) 和 离子 共振 线 HelI 
CORVARA. MBITA He 气压 强 可 改变 二 者 的 强度 比 ， 尽 可 能 低 的 压强 使 Hell 成 为 主 
此 成 分 ,但 维 竺 持续 放电 的 条 件 十 分 苛刻 ， 从 放电 的 颜色 可 判断 二 者 的 强 旨 , 较 高 压强 时 显示 的 
H Ld Hel 为 主 , 低压 强 时 的 青 染色 表示 Hell 很 强 ，He 气 的 纯化 (通过 LN; 冷却 的 分 

WORSE. 
* 37>» 


分 析 器 的 能 量 分 辩 率 与 通过 能 好 { 加 在 二 半球 上 的 电位 益 ) 36, 但 不 是 简单 前 线性 关系 . 应 
:由 实验 事先 铀 定 通 能 对 能 最 分 状 率 与 灵敏 度 的 关系 ,这 是 谱 仪 的 让 要 指标 . 

能 某 标 定 也 是 一 项 基础 工作 ， 通 常 选用 AuCtif)-83.8eV FA Cu(2p45) -932.4eV GE Kt i 
APD 作为 标准 ， 利 用 二 末 谱 线 作 规 定 可 作 能 其 多 绝 对 定 标 (校正 分 析 跨 的 荔 晴 数 ) nine Se ER. 
庶 的 线性 程度 ， 如 只 用 一 个 Au (EE, 则 由 和 ut DAER SERES CER) 来 标定 ， 

数据 恋 得 通 当 由 计算 机 执行 ;这样 既 可 提高 谱 仪 的 使 用 就 过 ,又 便于 数据 的 寻 理 ， 能 谱 的 快 
速 菇 描 和 多 次 时 加 可 琅 称 更 好 节 信 澡 比 ， 或 者 在 更 得 时 间 内 到 过 一 定 的 信 品 比值 ， 对 精 到 移 样 
dh zn PES AFE er FED. SERE KO AU EE RE A S BRE E. A Co 3 检测 剩余 气体 对 样 唱 的 沾 污 , 由 于 
XPS irj £e d 2 c RE un, RARA ees (E CO fie RLD db fu, 

对 XPS 的 数据 处 理 极其 重阳， 许多 有 用 的 信息 只 月 在 数据 处 十 后 才能 显露 册 来 . 这 类 处 
理 可 由 计算 机 作 规 范 操作 : 包括 谱 峰 的 光 清 化 ,所 只 本 底肥 详 库 解 王 ， 用 骂 小 二 素 法 对 计数 作 平 
TR ACER, 记录 的 能 最 通道 间隔 很 大 时 , 平滑 点 数 只 能 取得 很 少 ,以免 峰 形 有 类 的 畸变 ,失去 峰 形 的 
DESEAN 

ERRE ERE S 5 LAERE AREI 选用 线 往 本 底 扣 除 或 非 强 竹 本 底 扣 除 的 
AWATERE, 关键 蚌 对 谱 线 截 取 适 当 的 能 其 范围 六 判断 二 庙 点 的 扣除 量 ， 本 底 扣 除 对 进一步 
的 数据 处 理 有 很 大 影响 , 但 取得 经 验 后 不 会 引 人 过 多 的 人 为 因素 . 

谱 峰 分 离 是 数据 处 理 的 中 心 环 节 , 用 计算 机 的 标准 程 库 作 处 理 时 , 人 为 因素 很 少 ， 通 常 先 确 
征 谱 峰 的 线形 类 型 ， 再 设 定 待 分 离谱 峰 前 数 日 ， 然 后 对 每 一 分 离 峰 的 参 县 ( 几 值 能 量 ， 几 高 和 
FWHMD) 给 定 初试 值 , 由 此 得 出 分 离 峰 的 合成 谱 , 用 肉眼 观察 它 与 猎 盘 谱 的 奉 合 情况 ， 并 从 计算 
机 给 出 的 二 个 峰之 闻 的 标准 偏 蔡 汗 , 修正 分 离 峰 参 于 .这 种 逐次 各 近 过 程 电 可 由 计算 计 来 完 盛 ， 
此 和 时 奈 堆 偏差 的 极 小 值 是 停止 进一步 修正 的 准 一 判 括 ， 最 后 定 出 各 峰 前 三 个 参量 和 各自 的 
面积 . 

当 分 析 的 原子 序数 不 太 高 而 谱 线 的 自然 宽度 较 小 时 ， 谱 仪 ( 包 括 源 的 ) (EXE ERE S EI d E 
我 宽度 起 主要 作用 , 所 以 用 高 斯 分 布 作 为 拟 合 线形 是 适宜 重 。 合 成 雍 在 二 丹 往 往 低 于 实验 曲线 ， 
这 是 多 体 效 应 引起 的 ， 标 准 偏差 达到 报 小 不 是 最 佳 拟 合 的 瞧 一 准绳 ， 设 定 分 解 贬 的 个 煌 全 多 ， 
标准 偏 兰 就 愈 小 ， 此 外 由 于 多 体 效 应 使 线形 复杂 化 ， 肉 有 眼 判 草 最 佳 氛 合 就 更 可 车 ， 事 先 对 分 高 
AER FWHM 作答 当 的 估计 并 由 此 设 定 峰 的 个 数 丰 重要 的 一 步 、 峰 的 数目 一 旦 肯定 ， 对 其 它 受 
ARREA ADRE. BEEE AR E EE pa a Ph s a ae EE 箔 和 FWHM 
应 高 度 一 致 . 

XPS 对 原子 所 处 环境 十 分 敏感 ,因此 妆 求 样品 能 精致 地 保持 谨 丰 状态， 用 Art NAI X 
面 或 作 深度 分 析 往 往 严重 破坏 旺 有 结构 , 造成 XPS HRE kE, EEAS 3. 在 吸附 实验 中 ， 
为 了 避免 任何 额外 的 效应 ,应 关 去 X 射线 枪 ， 尽 量 减 小 光 诱 导 脱 附 或 吸附 ， 并 需 及 早 关 去 电离 
M, 以 兔 吸 附 气体 分 子 的 分 解 或 电离 , 后 者 会 使 吸附 过 程 完 全 改观 . 
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$4.4 REFS 

二 次 离子 质谱 (SIMS) 借助 入 射 粒 了 的 动能 将 表面 原 了 或 分 子 溅 射 人 真空 , 由 质谱 计 别 定 发 
射 的 二 次 离子 质量 , 从 而 确定 表面 的 组 成 ，SIMS 沁 表面 分 析 鬼 汪 而 手段 之 一 ,与 其 它 方 法 比较 ， 
BUTE D AAT RERE, P PPM 的 含量 ,如果 采 用 初级 离子 束 流 很 大 的 动态 SIMS, 
BREET PPb ti, (ER GCEERGC AE a], 其 差别 可 达 二 个 数量 级 以 上 ; QD fax 
EEEE, 可 分 析 握 及 大 分 了 最 的 离子 , 若 用 高 分 辩 举 质谱 仪 不 仪 能 分 析 同 位 素 ， 还 可 区 分 质 
ERARE OCT AT 只 须 简 单 的 技术 , 就 可 直接 测定 生物 大 分 中锋 基 酸 的 排列 顺序 ; 图 
4 BrES Kart Sf, 尽管 keV 能 其 罗 级 离子 进入 样品 较 深 , 但 发 射 的 二 次 离子 来 自 最 表面 的 几 
ERAD 束 王 自 答 可 过 1 pm, 并 萄 于 获得 表面 组 成 的 三 维 分 布 ， 

SIMS HEEL A ELM. 主要 缺点 是 初级 离子 引起 表面 状态 过 多 的 改变 ; 加 二 次 离子 发 身 
本 访 名 表 明 表 面 结 构 的 变化 ,即使 采用 初级 离子 束 流 强 度 很 弱 的 静态 SIMS, 亦 使 曲面 无 序 化 ; 轩 
绝 大 部 分 初级 离子 注入 样品 内 部 ; 国 初级 离子 不 仅 会 使 吸附 物 脱 附 ， 由 于 类 似 的 作用 机 理 可 促 
进 剩 余 气 体 的 最 附 ( 增 加 沾 污 的 程度 , 例如 Si, Al LA CO 沾 污 ); D 初级 离子 使 表面 处 和 表面 
以 下 的 原子 相 混 , 从 而 改变 碾 有 成 分 的 深度 分 布 ， 此 外 ,由 于 初级 和 二 次 离子 形成 的 电场 会 加 剧 
扩散 过 程 , 引起 表 曾 偏 折 . 

初级 离子 袭击 产 生 的 二 次 离子 往往 只 是 原 有 样品 的 一 些 碎片 这些 碎片 (原子 或 分 子 离子 ) 
可 以 重新 结合 而 出 现 一 些 原 有 样品 并 不 存在 的 组 成 ，SIMS 虽 然 存 在 上 述 问题 , [B HT T C RE s 
和 表面 性 好 , 它 在 表面 成 分 分 析 中 仍 占 突出 地 位 . 


4.4.1 二 次 离子 发 射 

SIMS 的 工作 原理 菏 于 离子 叭 射 ， 一 定 动能 (0:~1046V) 的 离子 与 固体 表面 原子 作 二 体 磁 
$8.08 芝 面 原 地 接受 人 射 粒子 南 予 的 动量 而 发 生 位 移 , 当 获 得 的 能 量 大 于 结合 能 时 ， 成 为 反弹 粒 
子 ， 具 有 足够 动能 的 把 漳 粒 子 与 其 宅 人 静 正 或 反弹 的 ) 原子 作 进一步 碰 壮 而 形成 级 联 过 程 ， 近 表 
而 反 尝 核子 的 动能 在 表面 话 向 的 分 量 太 于 天 面 势 代 时 ， 即 可 移出 固体 表面 而 进入 真空 . 溅 射 过 
程 由 滤 射 产 额 了 上 描述: 


TRIER 
Ah tU ET OR CT MU e Fro (包括 中 性 的 ) 粒 子 数 的 总 和 ， 其 中 中 性 粒子 占 绝 大 
多 数 , 离 子 只 占 百 分 之 用， 对 不 同情 况 , 10 环 < 了 105 Y 的 典型 值 是 1~5， 它 与 入 射 入 子 的 能 
KR. RS 样品 的 结晶 萤 特 征 和 结合 能 等 有 关 。 出 射 粒子 有 很 宽 的 动能 分 布 ， 还 可 处 于 不 同 的 数 
发 态 或 信 电 状态 9, 它 有 各 出 异性 的 空间 分 布 ( 角 分 布 O0, Y tB R, SIMS 测量 的 
古 务 电 状 态 为 9 的 粒 于 在 一 定 能 蝶 范 围 A8 和 一 定 的 接收 立体 角 友 介 AURA M: 
oy 


3g39 £^? (4. 4. 2) 
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入 射 入 节 的 能 昌 足 以 使 反弹 粒子 处 于 激发 厅 ， 其 中 一 部 分 处 于 电离 态 ， 离 子 直接 发 射 至 真 
空 而 成 为 一 次 离子 的 几率 极 小 ， 因 为 在 国体 内 离子 复合 成 中 性 原子 以 前 的 存活 时 间 远 短 于 它们 
输 运 到 表面 所 需 的 时 间 ， 发 射 到 真空 中 的 二 次 离子 只 能 是 中 性 原子 在 表面 附近 电离 的 结果 ， 由 
此 可 见 , 二 次 离子 的 发 射 机 理 可 分 成 溅 射 和 电离 二 个 相对 独立 的 过 程 ， 了 解 电离 过 程 对 SIMS 的 
定量 分 析 有 重要 意义 ， 旧 前 主要 存在 二 种 模型 ,一 是 原子 碰撞 引起 的 电子 激发 ,发 射 原子 中 处 于 
激发 态 的 电子 与 电离 轨道 电 寺 相 末 作用 形成 自 电离 n9， 另 一 是 发 射 原子 中 的 电子 与 固体 价 电 
了 之 间 的 障 道 共振 形成 的 电离 bl, 后 者 虽 有 某 种 实验 证 明 ， 但 对 斑 金 属 以 外 的 二 次 离子 ， 目 前 
还 不 能 用 这 一 模型 说 明 ，ESD 实验 表明 近 贸 原子 的 激发 表 对 离子 发 射 有 不 可 忽视 的 作用， 总 
之 , 发 射 的 二 次 山子 在 固体 和 真空 界面 的 二 侧 都 处 于 动力 学 环境 中 , 涉及 原子 内 和 原 了 间 的 多 种 
(HE, 其 基本 物理 过 程 还 没有 清晰 的 模型 ， 较 全 面 的 评论 文章 可 见 z2. 


44.2 SIMS 分 析 


SIMS 用 作 表 面 组 成 的 指纹 鉴定 时 ， 从 质谱 峰 位 的 质量 数 可 确定 二 次 风 子 所 属 元 素 或 化 合 
物 。 分 析 固 体 表 面 的 元 素 组 成 时 , 所 用 的 标准 谱 可 以 是 具有 同位 素 相对 丰 度 的 元 素 周 期 表 , 或 一 
艇 的 质谱 表 ， 识 别 化 合 物 时 ， 可 沽 阅 标 准 质 谱 图 ， 例 如 美国 材料 测试 四 会 (ASTM) 的 Index of 
Mass Spectral Data(1969) 或 其 它 质谱 数据 库 t2， 对 8000 c RE 6 个 最 强 峰 的 数据 . 

通用 的 四 极 质谱 计 其 分 辩 率 较 低 ， 同 位 素 给 元 素 鉴定 带 来 困难 .但 多 数 试 样 的 同位 素 具有 
自然 丰 度 , 惜 助 标准 丰 度 比 可 摆脱 这 种 干 抗 . 

实际 获得 的 谱 图 比 预期 的 复杂 ， 二 次 发 射 中 存在 多 重 电离 粒子 ,多 原子 集团 的 粒子 等 , 由 于 
质谱 计 只 测定 质 荷 比 (M/e) 的 值 ， 谱 峰 数 目 大 为 增加 ， 这 些 二 次 粒子 相对 于 单 原子 单 次 电离 粒 
子 的 强度 缺 乏 重 定 的 比值 ， 一 般 识 谱 只 对 少数 几 个 特征 峰 感 兴趣 ， 然 而 许多 有 用 的 信息 往往 与 
非特 征 峰 有 关 . 

SIMS 定 最 分 析 的 原理 以 下 述 形 式 表示 : 

I,—GHIC,Y (a, (4. 4. 3) 
其 中 是 i 种 二 次 离子 流 强度 ; G 是 质谱 仪 的 传输 效率 ， 与 抽取 场 ,分 析 器 透射 率 黎 因素 有 关 ; 
疡 是 初级 离子 流 强度 ; Ci 是 ;种 原 了 的 百 分 波 底 ， 了 , ERIA a 是 电离 几率 ，、 用 式 (4.4.3) 
作 定 基 分 析 并 不 容易 , 因为 了 , 和 w 是 多 个 因子 (例如 初级 和 二 次 离子 的 质量 和 能 量 、 基 体 性 质 
竺 ) 的 复杂 函数 ，i 种 原子 所 处 环境 有 细微 改变 时 ,了 ,a; 可 发 生 急剧 变化 ， 这 是 SIMS 分 析 中 有 
名 的 基体 黎 , 和 化 学 效应 ，Cr 在 Ni 基体 中 的 Ya 比 之 纯 Cr 的 大 46 B, mi Co 则 隆 到 0.4 倍 ， 
金属 表面 在 氧 沾 污 情 况 下 ,Ya 可 增加 2 个 数量 级 左右 ， 对 Ar* 可 增加 100 fe. Si^ 存 SiO, 上 的 
发 射 比 纯 Si 200 倍 ， 在 某 些 情况 下 Cs 的 复 盖 使 负离子 发 射 增加 4 个 量 级 以 上 ， 采 用 D-,Oi 
3 Cs* 作 初 级 离子 时 , 由 于 它们 的 注入 引起 化 学 效应 , 同样 形成 发 射 的 增强 ， 但 增强 效应 低 王 表 
面 吸附 的 ， 由 此 可 见 ,表面 的 沾 污 使 SIMS 的 定 景 分 析 难 以 进行 。 

由 于 工 和 上 缺乏 有 效 的 理论 计算 法 , 通常 以 经 验方 法 作 SIMS 定量 分 析 , 标准 试 样 法 和 灵敏 
度 因 子 法 仍 是 流行 的 方法 ， 标 准 试 样 法 月 已 知 浓度 的 样品 测定 二 次 离子 的 强度 比 ， 得 出 浓度 村 
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强度 比 的 工作 曲线 , 对 低 浓 度 杂 质 ， 双 对 数 的 工作 曲线 在 23 个 数量 级 的 动态 范围 内 有 很 好 的 
直线 关系 泥 敏 度 因子 靶 从 蕊 知 前 C, 和 测定 的 开 , 对 不 同 元 素 确 定 相对 的 ia， 利用 相对 到 敏 
度 因 子 可 得 到 各 组 成 的 百 分 浓 度 ， 由 于 存在 基体 效应 和 化 学 效应 ， 相 对 况 敏 度 因 子 是 一 个 易 变 
的 量 ， 尽 管 如 此 , 由 灵 繁 度 因 子 法 得 出 的 结果 对 多 数 样 唱 其 误差 不 大 于 2 伴 , 对 疗 量 分 析 这 是 是 
侣 有 效 的 ，。 计 及 基体 效应 的 灵 繁 度 因 子 靶 可 使 相对 误差 低 于 PED SORS RIDERS 
体 材 料 ( 例 如 坡 璃 和 半导体 ), 用 工作 曲线 靶 已 获得 2% 误差 的 精确 度 , 


4.4.3 实验 设备 和 实验 方法 | 
用 二 表面 研究 的 SIMS 设备 除了 表面 分 析 基 本 设备 外 ， 共 特定 装备 是 初级 离子 源 和 质量 分 
析 上 器， 工作 原理 见 图 4. 4. 1. 


图 4.41 SIMS TIERS B] 


FARDA ATE EAE TALR i ESEETIQPLLEIO ME ESI] 
相应 的 离子 光学 系统 调 市 亮 许 与 聚集， 还 有 - ENTHEK EBD, iR E 
Wien 滤 质 器 纯化 初级 离子 ， 可 免除 杂质 离子 (往往 是 HO 竺 | 起 的 各 种 初级 离子 ) 和 中 性 原子 
造成 的 严重 后 果 , A ARA ME BET LE US dS TR Cl'uoplasmatron) , xxix ORRAT 
源 可 提供 活该 气体 (例如 氧 ) 的 初级 离 于 , vh E SORORE RD ERA GTER HIO GR HDD 
量 元 素 ， 目 前 发 展 的 液态 金属 高 了 源 星 饱 针尖 上 L Cs Ga, In, Sn d Au, 略为 加 热 钨 丝 并 以 较 
低 电 场 作 离 于 发 射 , 可 获得 过度 高 ,来 斑 极 小 的 重山 了 , 侧 向 分 辩 率 可 达 亚 微米 是 级 . 

席 分 辩 率 的 质 最 分 析 器 是 磁 分 析 器 . 具有 -- 定 动能 的 带电 粒子 在 磁场 中 因 洛 仓 慈 力 而 仿 转 ， 
在 国定 位 置 的 狭 颖 处 可 接收 到 一 定 搬 量 的 粒子 ， 改 变 磁场 强度 可 对 质量 作 扫描 ， 这 种 分 析 器 交 
质量 色散 率 与 质量 数 成 芭比 ， 信 所 质量 分 辩 率 要 求 进入 分 析 器 的 二 次 离子 有 好 的 能 量 单 色 性 ， 
这 可 由 前 级 静电 分 析 器 进行 花 世 滤波 米 尖 现 ， 在 识 面 研究 中 ,常用 的 质量 分 析 器 是 四 极 质 庶 计 ， 
它 避 免 了 湛 潮 磁场 对 电子 能 谱 位 中 其 它 设 备 揣 于 抗 ,而且 结构 紧 凌 ,易于 安装 ， 它 由 4 根 对 称 安 
EHEER ER, 二 对 上 电 模 加 上 同步 打 描 移 直 流 和 高 频 电 场 ,离子 在 4 祖 电 极 所 包围 的 空间 内 

; d 


rcd P Pe PL Cr Ed, BEE C pU odi des 3), 只 有 一 定 质 荷 比 的 离子 以 稳定 的 振荡 
轨迹 和 通过 呈 展 杆 而 进入 探 副 器 ,其它 离 子 由 于 不 相 定 轨迹 在 经 历 了 一 定 距 高 后 拉 抽 四 极 杆 . 这 种 
2 BETRULAY Bp ep Ce Me 与 四 极 杆 上 电信 成 线 件 关 系 ,而 质量 分 辨 率 与 质量 数 无 关 ， 它 只 与 
交 直 流 电 于 的 比 清关 ， 第 三 种 席 量 分 析 吕 之 飞行 时 间 谱 仪 , 它 近 和 平 爹 部 丰 射 ,能 测量 高 次 电 高 
的 弱 讯 号 ,但 要 求 二 次 上 子 是 脉冲 讯 哮 ， 如 在 大 的 加 速 场 下 抽取 ,并 作 长 路 离 飞 行 ， 可 获 裕 高 的 
IPEE, PREL oed Hn Beg, FEN E ru TIE YE EOR Be. 

Tea VEDO E BUE - EEREN - 定 立 体 角 内 的 二 次 离子 ， 好 的 SIMS i fr SEN CC 
次 离子 的 能量 谱 , 不 同 离子 有 各 自 的 能 大 分 布 , 利用 能 谱 容 易 把 在 同 质 旺 的 不 同 离子 作 选 择 性 接 
i, (E-GETRHE EBEUET RHA, EED ERRA ATTI EE RIMUPIROS, STi 
EARRA TRAL gu pue ur dor P, MERE BEA pr BE SLOT CAE DR PUR. 来 实 现 . 
对 能 谱 要 求 开 不 很 总 HH CL eV. 2 AE, eee Para ri br MT pic B E A 就 可 获得 能 谱 ， 
VOZ (Bi Bt «p dr, fH OE DE bsc 7 Fes 而且 能 谱 在 低能 端的 计数 被 放大 . 

初级 离子 在 党 用 诬 基 范 轧 内 ， 二 次 离子 发 射 三明 晤 的 备 向 异性 角 分 布 ， 试 样 的 角度 定位 对 
鹿 明 结果 的 重复 性 很 重要 , 11 粗 焰 表面 应 注意 让 项 效应 . 

SIMS 的 静 坊 和 动态 二 种 模式 有 相当 不 同 的 功用 ,然而 二 者 之 问 没有 绝对 的 界线 ， 甸 则 上 议 
泪 射 速率 区 分 , 当初 级 离子 东瀛 密谋 约 为 10 * A cm’, 能 量 在 0.5~3keV 范 围 内 , E 36 293g 
0,3nmh ,此 | 叶 二 个 初级 离子 撞击 表面 的 平均 距离 约 为 1am, 考虑 到 个 别 级 联 磁 撞 的 平均 互 作 
用 半径 约 为 20m， 从 而 可 认为 人 射 离子 对 表面 几乎 没有 抗 动 ， 当 然 仍 可 发 生 一 定 程度 的 原子 混 
合 效应 。 对 静态 SIMS 的 运行 , 还 要 求 较 好 的 背景 真空 度 , 如 免 番 余 气 体 对 样品 的 化 学 作用 或 对 
质谱 的 干扰 ， 高 纯度 (5N)Al(111) 清 洁 表 面 在 1x 107*Pa 背景 真空 度 下 得 出 的 SIMS 见 图 4. 4. 
2 为 了 使 周转 剩 气 的 吸附 速率 小 于 离子 釉 射 的 脱 附 速率 , 从 而 保持 表面 的 清洁 ， 要 求 牺 景气 体 
Heo p (Pa) « JCA-em ) 其 中 了 为 初级 离子 束 流 密度 ， 得 出 此 不 等 式 时 假定 剩 气 的 烙 附 系数 s 
COD 和 蕉 射 产 顾 了 一 1， 出 此 可 见 ， 过 分 藤 态 的 运行 亦 不 可 到， 只 有 选择 恰当 的 初级 离子 束 水 密 
度 与 能 是 , 才能 达到 裔 不 出 现 明 显 的 表面 损伤 , 又 可 避免 表面 的 沾 污 . 
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动态 SIMS MAER IL RET BU DR Bt 2 36 DT, 由 于 锣 级 离子 兼作 刻 蚀 源 ,所 以 不 必 考 虑 择优 
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小 身 效应， 但 记 考 旧 肇 侧 陷 器 的 沁 缘 效应 ， 它 会 降低 深度 分 析 的 精确 度 .为 此 可 将 初级 离子 柬 
作 光 插 扫 措 ， 此 外 , 须 涉 了 徐 并 级 束 的 中 人 性 ( 非 豪 焦 ?成 分 ,同时 还 庶 减 小 二 次 离子 抽取 透镜 的 象 平 
而 孔径， 最 后 , 还 须 采 用 运 当 措施 以 减少 陷 口 边缘 对 底部 的 再 淀 积 , 采 用 上 述 措施 后 ， 其 测量 的 
动态 范围 可 达 6 个 数量 级 .这 对 瓦 的 深度 剖面 分 析 很 重要 , 可 以 不 必 解 决 剩 气 引起 的 H diio if 
只 需 增 加 诚 射 速 谈 就 可 获得 大 的 动态 范围 。 动 态 SIMS 可 采用 Di DO- 和 Cs+ 作 初级 离子 ， 而 不 
GELER PHRA, Oi 与 O 对 电 正 性 元 素 有 极 高 的 分 析 有 灵敏度 , 而 Cs* 对 电 负 
ERR (H, C, O, P, S, As, Se, Sb, Te, Au KARCI AA. 4 Si 后 者 的 性 射 速率 比 前 老大 2 

ELO GaAs 大 Sfi, AERE BOTE RR MAA ERR, 可 使 基体 效应 大 大 减 小 ， 设 有 专门 的 氧 
HET FED, 可 和 在 起 嘉 真空 室 中 引入 O ACRES TERI, AIRRA ELE 4.4.3 
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图 4.4.3 二 次 正 离子 的 根 对 灵 教 诬 ， EHRIET OO E,—-13.5keV, ejpx. Obf, HICstQE,-—15.5ke VO 
得 出 俩 离子 的 相对 有 程度 大 体 上 与 此 图 相反 (但 N, Cd 和 Zn 是 例外 》 


近年 来 对 鼓 射 中 性 粒子 质谱 日 益 重 视 ， 其 工作 原理 与 SIMS 基本 相同 ， 初 级 离子 莽 射 出 表 
菏 的 大 量 中 性 粒子 被 茹 光 或 电子 束 在 睹 近 表 面 处 电离 ， 这 种 后 电离 过 程 的 & 值 虽 大 十 直接 发 射 
二 次 离子 的 , 但 由 于 接收 角 等 传输 问题 最 终 得 出 的 Ga 因子 与 SIMS 的 相仿 ， 为 此 还 需 把 直 楼 发 
射 的 二 次 离子 引 去 中 性 竹子 质谱 的 有 效 «虽然 不 大 ， 但 它 的 曙 要 优点 是 a 很 少 受 基体 效应 影 
网 , 对 一 些 合金 和 半导体 的 分 析 表 明 , 相对 误差 可 低 至 2%[*41. 

分 析 绝 缘 试 样 时 , 同样 要 考虑 华电 效应 ,通常 采用 电子 中 和 枪 , 或 初级 离子 为 负离子 ,或 其 它 
增加 试 样 表面 电导 的 方法 ， 或 者 采用 快速 原子 疤 击 (FAB) 质 诺 , 它 不 仅 使 菏 电 效应 减 至 最 小 , 还 
由 于 高 速 原子 (2:8 keV) 适 用 于 高 的 离子 抽取 场 坷 有 利 手 非 挥 发 有 机 化 合 物 的 分 析 . 

顺便 指出 ,四 极 质 庶 计 通常 带 一 个 小 电离 室 , 从 而 可 用 作 剩 余 气 休 分 析 器 ， 能 有 效 地 检验 超 
涡 真 空 系统 ， 根 据 经 验 , 从 剩 气 说 的 组 成 可 分 析 系 统 真 宝 度 不 佳 的 原因 
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第 五 章 “内耗 与 超声 衰减 


HER ”条 劲松 编 Roby 
‘南京 大 学 物理 系 } 


$5.1 内 # 

振动 的 固体 由 于 其 内 部 原因 ， 使 据 动 的 机 械 能 被 消耗 而 转变 为 热能 的 现象 称 为 内 耗 ， 超 天 
衰减 就 是 超声 频率 范围 的 内 耗 . 

才 内 耗 的 研究 有 两 个 方面 ,一 是 寻求 适合 工程 应 用 的 有 特殊 阻尼 本 领 的 材料 , LE E 
理 和 研究， 由 于 内 耗 对 结构 敏感 ,因此 常用 来 研究 各 种 缺陷 (点 , 线 , 面 ) 以 及 它们 之 间 的 交互 作用 ， 
相 变 和 等， 实验 中 常 改变 频率 ,温度 ,振幅 ,变温 速率 , 试 样 组 分 或 加 工 、 热 处 理 条 件 等 来 研究 各 种 
因素 对 内 耗 的 影响 规律 及 产生 内 耗 的 机 制 ， 对 完整 晶体 , 由 于 声 子 与 声 子 ,、 志 子 与 电子 、 声 子 与 
磁 子 间 的 交互 作用 也 可 产生 内耗 ,这 种 内 耗 常 出 现 于 高 频 范围 ， 由 此 可 以 获得 有 关 相 变 , 超 导 的 
重要 信息 . 


5.1.1. 基本 原理 
1 内耗 的 唯 象 理论 
完全 弹性 应 变 对 外 应 力 的 响应 是 租 时 的 , 且 有 单 士 线 性 关系 ， 帮 应变 意 是 和 应 力 同位 相 , 在 
振动 一 周 内 不 会 产生 内 耗 ， 内 耗 的 产生 与 非 弹 性 应 变 有 基 . 
非 弹 性 应 变 的 存在 ,使 应 变 的 位 相 阔 愉 于 应 力 的 位 相 . 设 应 力 随时 间 的 变化 为 
o=o, . (5. 1. 1) 
META ' 
ec 人 六， (5, 1, 2) 
m oA NAE, ó 是 应 变 还 后 于 应 力 的 位 
机， 应变 可 以 分 解 为 遵从 虎 克 定律 的 完全 弹性 应 
Aj ”和 非 弹 性 应 变 e”, 如 图 5. 1. 所 示 ，s" 亦 可 
分 和 解 为 号 应力 o 同位 相 和 落后 90° 的 两 个 分 量 , 肥 图 5.1.1 d oj ERE e^, dE 
e? — (ef — iele (5. 1. 3) MERR: 之 及 的 位 相关 系 . 
上 述 ej fü e1 DIETAT Eb ori e AEREE e" 中 与 应 力 辣 位 相 分 昌 的 振幅 , e; 是 非 
Jb TE ydo e" 中 位 相 落后 于 应 力 9 的 分 量 的 振幅 ， 从 图 5. 1, 1 可 以 求 得 


E 
t ó —— cele. .4 
Ec a 2/ €, (5, 1. dy 
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BG. 1. DAAG. 1. 分 可 求 出 振动 - Mus 5E St KE 


AW- (^ (Rea? (Rei)dt -- sos, sinó, (5. 1. 8) 
单位 体积 的 总 弹性 能 为 
W-- gs (5. 1, 6) 
AH OIEA 
a Aw 
9 22W € 6 M0 
妆 4 fp, Has C5. 1.59, (5.1. 6) f t3. d. 7 可 求 得 | 
Q^'—sindetgdoej/ el (5.1.8) 


Hi JEn 81, ATE S JESR PE pz e B3 dg n AR, 
38:38 br 7). jr SED a ER. EX B HEBEL . 
M= ale=g te tel- ies) m — 5 (4 itgd) 2 M (1 itg d), (5.1. 9) 
čt £j 
复 模 量 中 实数 部 分 M Sob oe BOE DL SUE EL RE. THERE T ORETTE EUNT 
完全 弹性 模 量 (县 未 闻 瑰 弹性 模 是 ) MEL, HM = Ma, ARAA E c dd Ev. FH 


AM | M AREE 
AM M.—M ej (5.1. 10) 


Hr USE DUE ez e o sic Bp CREBRA 

2. AE RUE 

从 内 耗 的 定义 得 出 Q^ etgdoó, d MEINE RLDDBO BUB, HRE d 一 般 是 小 
量 , 从 此 直接 精确 测量 # 是 很 困难 的 ,但 我 们 可 以 通过 其 他 物理 量 的 测量 来 获得 d. 通常 使 用 的 
方法 有 丙种 ， 具 振 系 统 的 实验 方法 {包括 蝇 迫 振动 和 自由 究 减 ) 和 小传 播 革 ， 

(1) 共振 系统 的 实验 方法 

一 个 共振 系统 常 有 两 个 元 件 ， 弹性 元 件 和 惯性 元 件 ， 常 性 元 件 往 往 就 是 样 蝇 ， 当 惯性 元 件 
的 质量 比 样品 质量 大 得 多 淋 ， 问 题 可 以 简化 为 一 维 运动 问题 ， 如 用 > 来 描述 峙 性 元 件 的 "位 移 " 
EHR h, e 即 为 惯性 元 忻 扭 过 的 角度 O, F 表示 试 样 所 受 的 < 力 ” GHE, Fa DERE 
上 的 力矩)， 则 # 和 应 分 别 和 试 祷 中 选 定点 的 应 变 和 应 力 成 正比 ，z=Cze; FC, FR 
样 不 是 完全 弹性 体 而 是 灌 郑 性 体 ,因此 ,弹性 模 量 为 复 寞 遇 , 即 o= Me RII. 1.9), 

F.=Oo=C Me—C,M(1—itgd)e— E, (1. itgd)a. (5. 1. 11) 

下 面 分 两 种 情况 来 讨论 . 

O RRA 

图 5. 1. 2 表示 具有 一 个 自由 度 的 共振 系统 的 模型 , t ME EE LUE Xm ine, WEER 
弹性 弹 壬 米 表示 . 所谓 强 迫 振 动 就 是 在 惟 性 元 件 上 上 加 -RRE IE DII F= Fio gh 


| 


Li 
Fas Feint 


图 5.1.2 RE~I B EE REC RiR, Ec itg) 图 5.1.3 mU f sf fert imd e dui 


运动 方程 ; 
mi= Fe" —k, (1--itgó)z. (5.1. 12) 
TATEM r= re t RRG. L 12), 可 求 出 振幅 的 平方 值 c 
r= (Famy Elaa ot te] (5. 1. 13) 


AP @: 二 fm) 1 说 , 为 系统 的 共振 频率 ， 丰 式 (5.1. 13) 可 看 出 ,二 ow 和 ,振幅 2x0 为 慑 大 , 系统 
REER, HEF, Ti =i na = (GF /m)?/ oj? tg”, 偏离 eM 部 使 振幅 FEE, fj ni^ PX E Lorentz 
型 曲线 ，  DEMT 所 示 ， 从 式 (5.1. 13) 可 求 出 使 振幅 m 为 towsx/ ~ 三 的 两 个 频率 为 


二 名 一 lorg, 


3 
n-o, Boss. (5. 1. 14) 

从 此 可 求 出 内 耗 的 表达 式 为 
Quigg hom, - (5. L 18) 


Si EREAH or on 和 o, 就 可 用 式 (5.L 15) 求 得 内 耗 . 
如 果 os 和 om 分 别 代 表 使 振幅 Ed DE Qui E REESE LE EET ev 
(5. 1. 13) 可 求 得 
Qc Tm (5. L. 16) 


EE " 
Q 自由 衰减 
所 谓 自由 衰减 ,就 是 当 振 动 洪 发 到 一 定 振幅 后 , 停止 激发 ， 让 其 自由 振动 ,由 于 内 耗 的 存在 ， 
RREH EU. 从 振 旺 前 变化 可 测 出 内 桂 来 ， 自 直 误 减 的 运动 方程 为 


mi —k(l-crigdé)r. (5. 1. 17) 
APER 
x= rex plien (1-—10/2221], (5. I. 18) 
feel A G. L 17), 可 求 得 
o= (5 / m) /[31—0'/Az* ] ek, / m, (5. L, 19. a) 
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Q^—ó/n. (5. 1. 19. b) 
MAC. 1.18) 08 6 — (G0 6 GET. 两 个 时 刻 , 相 应 的 x M cs 的 振幅 之 间 关 系 , 这 里 下 =2r/as 
A A B ERRARE SD BS S zh RA, TES 上 4s Ip HARTE Co. 1. 18) 可 求 得 


x 
ó-—]1n--, 
LI 


称 为 对 数 减 缩 量 , 一般 写成 


ó— 1n i, (5. 1. 20) 
HI 


式 中 Av 是 第 % 次 振动 的 振幅 ，4n4t EAE n1 次 振动 的 振幅 ， 由 式 (5.1, 19. D) REA HEAR 
KA 


-1.. 1 
Q FINE (5. 1. 21) 
Án REALE ILC) Erde e, 则 
Ó— nf, 9 - ad; (5. I. 22) 


式 中 As 是 选 定 的 第 一 次 振动 的 振幅 ,# Je PS Ue cet DU ERR B c 

(2) 波 传 播 法 

iE rh, 弹性 波 在 试 样 中 形成 驻 波 ,而 在 让 传播 法 中 , 强 伍 小 访 行 波 的 方式 在 试 样 中 传 括 ， 
JOD BJ 


z 
pi- nS). (5.1. 23) 
MAC. L 23) R88 
u—u,e *elslt ar] (9.1. 24) 


工 述 两 式 中 ,P EHEER, u 是 位 移 , M fj. a 是 波 传 捷 单位 长 底 的 振幅 对 数 减 缩 量 也 称 
ARRARO o 是 弹性 波 的 传播 速度 称 为 声 志 ， 从 起 (5.1. 24) 知 ， 波 传 到 n 和 x 处 的 振幅 分 
为 别 


UR) = ue t 


ur) 一 oe 75. 《5. 1. 25) 
ARG. L. 28) sp ARI GERE 
a Iy In[« (x) /u (zs) J» (9. 1, 26) 
这 里 求 出 的 a ESL dd / |o ON p/ cm; ; 如 a 用 常用 对 数 来 表 东 , 则 
a=- -lgDu Gr) fula), G.1 27) 


其 单位 为 分 贝 /厘米 (dB iem)， 式 中 (x,) A u Ca) 为 相 邻 的 两 个 脉冲 回 波 的 振幅 ，z 一 mi 一 2 
AA ER. 
REMY LZ iu 89 2546 36 RJ 
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a (dBcm ^!) 28, 68a (Npem™)). (5. 1. 28) 
a 也 可 定 交 为 弹性 波 传 播 12as EHAA 5 | Re F^) PEE at 2c af A a, 即 
a (dB/us) —8.68 x 10 ww (cm/s)a (Np/cm), (5. 1. 29) 
XU c 为 声速 ,单位 是 em/s, 
Hug o Aa HE, 由 式 (5.1. 20) 和 式 (5.1. 26) 可 求 得 
ó— Aa. (5.1. 30» 
由 式 司 .1 195) Spo f 
qi= Pta, (5.1.31) 


Xp A APEERE Kv AEE, o 为 弹性 波 的 圆 频率 ,w 是 弹性 波 传 播 单位 长 度 的 对 数 减 缩 最 
MERAK. 


512 内 耗 测量 的 方法 
本 小 节 介 绍 几 种 常用 的 内 耗 测量 方法 , 每 种 方法 的 变种 太 多 , 这 里 不 可 能 详细 讨论 ， 可 查 沼 
有 头 文 献 { 和 参阅 参考 书目 中 Nowick 和 Berry 的 著作 )， 
l. iE 
这 是 一 种 低频 的 测量 方法 ， 读 方法 是 我 国 落 
PAREEK AER T 1947 年 创造 91, 因 此 文献 上 
RAR (ke) 氏 摆 ， 测 量 的 频率 范围 为 0.1~-15 
Hz, 通常 在 2Hz 以 下 可 以 目测 , fi d cud e e 
助 于 自动 记录 装置 , 测量 仪器 有 正 扭 摆 和 倒 扭 探 ， 
其 装置 示意 图 分 别 如 图 5.1. 4 和 图 5.1.5 所 示 , 
扭 摆 靶 所 用 试 样 为 丝 状 或 片 状 样品 ， 一 问 被 
国定 的 夹 头 严 住 ， 另 一 端 被 一 个 与 转动 惯量 比 试 
样 大 得 多 的 惯性 元 件 相 联 的 夹 头 来 住 试 样 振动 
可 用 电磁 法 激励 ， 待 试 祥 振动 达 祯 定 振幅 后 ， 训 
停止 激励 ， 让 添 梯 作 自 出 衰减 运动 .在 试 样 作 自 


由 衰减 过 程 中 ， 借 助 子 灯 , 小 镜 , 标 只 将 每 次 偏转 ad A 
{正比 于 振幅 ) 记录 证 米 , 用 式 (5. 1. 20 SEX CS. 1. Qf. A 
2) 求 得 内 耗 ， 由 于 所 所 法 的 频率 不 高 , 可 同时 记 vae 。 55 


FRR A RRA ALL BRAKER NKEN H B A — 
FIR] t, Rez ri sk o TH FP ap Lt 
f-aft. (5. 1. 32) HE 
改变 频率 可 通过 改变 惯性 元 件 的 转动 惯量 来 实 RLI GESUREORORUN 1L HGER EX, 
. - EN L 2. d, 3. FEK, 4 ti oc IE. nm, 6. nm 
9, Biss PEJE VEI 6 2D D EERE E. 在 扭 控 法 WW. RARAS. Wo. Fel 
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中 , 背 状 试 样 的 最 大 应 变 振幅 
-PA (5. 1. 33} 


Re DARRE, 4 是 小 镜 正 , 反 向 偏转 在 标尺 上 移动 的 幅度 ,! 是 试 样 的 有 效 长 度 ，s 是 小 镜 : 
和 列 标 尺 的 距离 

图 5.1. 4 中 油 杯 是 为 了 增加 仪器 稳定 性 ， 防 上 试 样 横向 晃动 而 加 和 的， 这 必然 增加 背景 时 
36. DUG OUR RUD (SHRLERUT, 其 装置 示意 图 如 图 5. 1.5 所 示 , 图 中 加 热 炉 设 有 男 出 ， 硅 码 的 质量 
和 恰 性 元 件 的 质量 相当 , 使 试 样 基本 上 不 承受 附加 的 应 力 , 且 便 于 低温 测量 ， 

拥 择 法 即使 在 真空 系统 中 , 由 于 试 样 附加 了 惯性 元 件 , 帮 背 景 内 耗 较 高 ， 不 适 于 研究 低 阻尼 
付 料 ， 正 控 背 景 内 耗 达 107* TR, 倒 担 摆 在 抽 真 空 情况 下 , 背 最 内耗 可 降 到 1077 量 级 ， 该 方法 
上 记 于 装置 简单 ,测量 的 偶然 误差 小 , 使 用 温度 范围 可 以 从 液 氮 温度 到 1500"C, 因而 目前 仍 被 广泛 
应 用 ， 目 前 发 展 趋 势 是 使 内 耗 测量 自动 化 , 即 能 够 自动 控制 , 身 动 测量 并 记录 内 耗 .振动 频率 , 温 
度 及 动态 弹性 模 量 , 最 后 用 微机 处 理 数据 ， 


Ro) 


图 5.1.5 MARRET. BBHESCOSBIS. 1.4 相同 El 5.1.6. ShA UOR CU.) 曲线 


2. MRE 
VAR TH PAARE TU M CAR S BEAR 3b GE TE, Pis e (b RTI, cR D (107 10H 2) ,该 法 是 直 
接 测量 应 变 藩 后 于 应 力 的 位 相 角 d. Mx C. 1. 12) 可 求 得 
tgü—tgd/(1—o*/o?). (5. 1. 34) 
当 oo, 时, 上 式 得 
tgh = tgó, (8.1, 35) 
即 外力 和 位 移 的 相 角 善 日 等 于 应 力 和 应 变 的 相 角 差 d, 实验 上 把 外 力 Ur PME ERU. mee dur 
Ff S. Ur=Urasinot, U. =U asin (wt 一 9), 如 图 5.1. 6 所 示 ， 检 测 出 两 电压 信号 过 零 时 间 凑 
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Ai, PES 
$—2zAt/T, “5, I. 36) 
:起 中 了 是 信号 局 期 . 
共 主 体 结构 及 测量 电路 的 方 框图 分 别 如 图 5. 1. 7 和 图 5. 1. 8 所 未 ， 


ZAH ^ EA 


A N RAI VAW Y F 
L 


ET a 


图 5.1.7 主体 结构 示意 图 图 5.1.8 NEG ERR 

l WU. Hkc. EFA. EARS ASN, RH 

7. t,e FAEH, ilo BREIL SEEDS 

试 样 为 片 状 , 其 目的 是 为 了 提高 o 如 测量 频率 很 低 , o H E. 

读 方 着 由 于 频率 变化 范围 很 大 , 因而 可 用 来 研究 热 弹性 内 耗 和 弛 移 型 内 耗 , 且 测量 弛 耶 久 硝 
将 是 变频 的 方法 ， 因 此 可 防止 由 于 升温 过 高 而 引起 前 缺陷 组 态 变化 .对 于 不 适 于 高 亡 条 件 的 高 
分 于 材料 , 该 法 也 是 非常 有 用 的 , 目前 国内 已 有 单位 用 来 研究 晶 异 内 耗 所 ， 

3， 共 振 棒 法 

试 样 为 细 棱 状 或 片 状 , 不 附 如 惯性 元 件 而 是 在 其 据 动 的 节点 位 置 用 刀口 或 细 丝 夹 持 症 ,使 其 
激发 至 共振 状态 ， 共 直 振 频率 取决 于 试 样 的 尺 寺 ， 一 般 频 率 范围 可 从 几 十 Hz 到 100 kHz 量 级 ， 
测 有 最 用 的 仪器 主要 有 两 部 份 : 激励 系统 和 接收 系统 ， 前 者 把 电 振 动 转变 为 桃 械 振 动 ， 后 者 则 反 
之 .实验 测量 可 采用 自 帼 衰减 读 , 也 可 采用 强迫 共振 法 ， 根 据 换 能 器 的 人 性质 ， 又 可 分 为 静电 法 ， 
谓 沪 法 ,电磁 法 和 压 电 祛 ,这 里 重点 介绍 静电 法 和 歧 电 法 ， 

(1) 静电 法 

其 回想 框图 如 图 5. 1. 9 所 示 ， 试 样 为 薄片 ,如 试 样 为 非 导体 ,天 面 需 镀 上 导电 庶 ， 和 静电 油 助 
古 很 简单 的 ， 只 要 在 一 个 稳定 的 直流 电压 上 和 夫 加 一 个 交 变 电压 即 可 ， 交 流 电压 的 频率 视 坛 样 尺 
寸 而 定 ， 当 试 祥 激 励 到 一 定 振 幅 , 可 停止 激励 , 使 试 样 作 自 由 衰减 运动 . 

静电 站 的 接收 有 很 多 种 类 , 如 调频 法 ,调幅 法 , 直接 硝 合 法 竺 2， 这 里 介绍 实验 中 所 用 的 共 


极 电流 硝 合 法 , 其 工作 不 理 如 下 ， 当 试 样 在 激励 状态 振动 时 ,接收 端 电极 和 试 桩 之 词 的 间 肝 也 将 
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图 5.1.9 Mei ELA EE DOE ELE RE 

RERA E REC, B rf E n E VE IL UE DICERE RS, £8 CK ER Iib Hem, Ra 
大 器 放大 成 具有 '- - 定 幅 度 的 信号 电压 ， 该 信和 号 一 方面 输入 长 余 粹 慢 洒 摘 示 波 器 显示 ， 以 观察 激 
励 和 衰减 曲线 ， 另 一 方面 经 整流 各 汗 波 后 ,分 别 送 上 ,下 电 下 鉴 帆 右 进行 比较 ， 当 电压 低 杆 上 电 
平 鉴 幅 器 基准 电 平 FF 时, 鉴 幅 器 输 志 一 个 脉冲 到 计数 器 B 门 , 计数 器 开始 计数 ， 当 整 访 泪 波 后 
的 电压 低 于 下 电 平 鉴 幅 器 基准 电 平 Vs 于 ;该 鉴 幅 器 送出 一 个 脉冲 到 计数 九 世 门 ; PRG IIT 
数 ,计数 器 A 门 则 输入 信号 发 生 器 的 输 记 电压 , 进行 半数， JEA (5. 1. 22) 可 得 

Q- EL (5. 1. 37) 


KA n JE LRORCA 28 $8 MES Ze ttc ae UG, Vs 衰减 到 V 的 振动 次 数 . 

该 法 由 于 背景 损耗 低 , RE LL pl NS ALFEE SE fU, HLBETE ER da iR k EANA S $E RI 
用 , 我 们 采用 该 法 测 出 LiNbOs 晶体 在 75C RER fü EAA EUR, Rn ARE OU d T REP 
AKA: D 信息 处 理 识 盖 ; 图 Q0 时， 普 通信 号 发 生 器 已 很 准星 企 工 作 ， 这 时 需 采 用 自 
汶 法 米 提高 测 其 精度; @@ 真空 度 的 波动 ;外 变温 测量 中 , 节点 和 间 队 的 变动 实验 中 只 要 严格 控 
制 振幅 可 避免 破坏 调 好 的 节点 

H 5. 1. 9 是 横 据 动 静电 法 装置 示意 图, 对 纵 振 动 , 其 装置 示意 图 如 图 5.1. 10 所 未. 


EE x 接点 检测 
电极 x Bi 5 
* B 
& ; 试 样 
E: L 
IRE 
z 
去 
图 5.1.10 Sushi ik EU SER 图 5.1.11 神 流 法 实验 装置 示意 图 
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DET T 

RRRA RTR Do T UR EHE, 在 它 的 一 端 环 绕 一 个 线圈 并 放 在 一 个 永久 磁场 中 ， 其 装 
置 示意 图 如 图 5.1 11 所 示 。 从 振荡 器 输出 的 交 变 电流 通过 线 为 在 试 样 中 感 生 油 流 , 折 混 流 又 与 
开 场 作用 驱使 试 样 振动 、 试 样 的 另 一 端 放置 同样 的 线圈 和 秦 场 ， 试 样 在 这 巩 场 中 运动 就 会 在 斌 
Hob RR, 而 这 些 电 流 又 在 线圈 中 感应 一 个 电动 势 , 它 可 以 被 放大 检测 ， 只 要 永久 磁场 和 线 
"Is I T A Bb v EL P" E BUR RD T Ro 

Wr EB EME h Jo CR, FELIS D o BUR A 2r P E 

(3) 磁性 法 

其 装置 示意 图 如 图 5.1. 12 所 示 ， 

除 试 岩 本 身 为 铁 磁体 外 ,都 党 在 试 样 上 粘 上 铁 磁 性 材料 的 回 片 ( 称 为 极 片 ), 其 中 一 块 极 片 附 
近 放 置 一 个 与 振荡 器 相 连 的 线 阁 ， 线 图 的 交 变 磁场 与 该 极 片 相互 作用 以 驱动 试 样 ， 试 样 的 振动 
使 靠近 另 一 极 片 的 线圈 中 产生 一 感 生 电动 势 ， 它 被 放大 并 检测 ， 极 片 和 线圈 位 置 决定 了 试 样 的 
振动 方式 , 可 以 是 织 向 , 也 可 以 是 弯曲 或 扭转 振动 

该 方法 不 私 适用 于 良 导体 ， 也 适用 于 非 电导 材料 ， 且 机 电 福 合 比较 强 ， 可 用 于 高 阻尼 性 能 
是 究 ， 其 缺点 是 由 于 极 片 烙 在 试 举 上 , 有 外 耗 ,所 以 不 适 于 研究 低 内 耗 . 


图 5.1.12 磁性 法 实验 装置 示意 图 图 5.1.13 兰 贡 组 合 振子 及 其 线路 简 六 

(4) 压 电 法 

早期 用 Quimby iE, 后 来 Marx 发 展 了 三 节 组 合 振子 法 串 , 其 装 置 及 测量 电路 的 框图 如 图 
$.1.13 所 东 。 三节 组 合 振 子 由 两 块 固有 频率 相同 ,截面 也 相同 的 z* 一 18.5" 切 石英 晶片 及 共振 基 
湛 相 近 ( 士 1%% 以 内 ) 的 试 样 构成 ， 中 天 的 压 电石 英 异 外 加 交 变 电压 推动 , 下面 的 石英 振子 用 其 于 
爸 效 应 测量 振动 振幅 ， 两 块 石英 均 键 银 面 作为 电极 , 驱动 蝇 体 的 银 面 是 爹 长 的 ,测量 晶体 的 银 面 
只 有 全 长 的 1/3, d RECO E ph pae d PUE LIB, 它 同时 也 作为 振子 的 支持 物 . 各 振子 之 癌 的 粘 
医 可 以 用 502 e. 环 氧 树脂 等 ， 试 样 需 在 高 温 进行 测量 时 , 在 拭 样 和 驱动 石英 闻 常 加 过 渡 棒 

从 等 将 电 路 可 导出 组 合 振子 总 的 内 耗 为 


- C bgwgsin (xh/8) |V V 
t= [9.85 « 109 Ce .bews inat 
Qi | US iom | :4 s, (5. 1. 33) 


^4. 


试 样 的 内 耗 为 


gp Mi - mga: ， (5. 1. 39) 
Ma 
.石英 振子 的 应 变 振幅 为 
gg = 84= | 2.27 x10 ë. Pera 'ausin cm n" 
— BV,, (S. 1. 40) 
AA FER r7 TR 20 "S 


Ea = lg£g/ Lu. 
上 述 诸 式 中 QU'GERWRE, C.JERHBEECUOEDU AGB, Ca 是 测量 Vs 的 电表 的 输入 电容 ;mm 是 质 
量 , EKE v 是 宽度 ,5 为 厚度 , f 为 谐振 频率 ，F Rab ue 是 应 变 ; Fid g qst AIRA 
驱动 石英 .测量 石英 ,石英 总 体 . 试 样 和 组合 振子 总 体 注 是 谐振 频率 与 共振 基 频 的 比值 ， 
A G. J. 38) 中 沼 数 4 可 以 通过 强迫 振动 汕 半 宽度 的 方法 来 校正 , Hr 


d= en ere, (8. 1. 42) 
rfd 


式 中 o, 是 组 合 振 子 的 共振 频率 ,Ve 和 Te。 分 别 是 共振 状态 下 ， 组 合 振子 的 输入 和 输出 电压 ， 
和 o EAA G. 1. 1 的 oa o, 意义 相间 ， 

旦 可 以 用 4 的 数据 及 振子 有 关 参 数 求 得 . 

该 方 靶 计算 内 耗 方便 , 旦 振幅 正比 于 V us 故 用 来 研究 内 耗 的 振 往 依赖 关系 是 十 分 有 利 的 28 
外 在 测量 上 内耗 的 同时 可 获得 弹性 模 量 的 信息 .共和 缺点 是 不 易 改 变频 率 ， 上 只 能 用 奇 次 谐 波 来 做 变 
频 实 验 , 另外 使 用 粘 结 剂 , 既 限 制 了 使 用 刘 度 又 引入 了 背景 内 耗 , 有 时 甚至 会 产生 很 峰 . 

组 合 振子 也 可 采用 强迫 振动 法 或 自由 佛 减 法 测 内 耗 . 

石英 振子 的 切割 方位 及 电极 安排 不 同 , 可 以 产生 纵波 或 切 波 ”". 
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L ARNAR 

XX 2$ ALEE A | TEETE R AS AERE TE a E, AA SEP IR DS 
T HR .线性 关系 , OX IE Va EE HE EHSHRDCAS ROGA AE. APRA IL BOO NEET, HR 
3E RARE PE d, PLIA 2G ERE, E A, pz 7) 96 96. EIT Zener 提出 可 以 用 标准 线性 
人 向 作 的 应 力 应 变 方程 来 摘 述 , 共 普 记 方 程 为 

motat m bye bigd DE 

联 几 项 很 据 实验 而 定 ,如果 上 式 竺 号 两 边 只 取 一 项 ,方程 a00 — boe ARR T SE CHR PUDE £129, HTA 
等 扣 两 边 至 少 取 两 项 , YRA 


a-r, =-. Mg(e-rr,à). (9. L 43) 
骄 变 情况 的 初始 条 件 为 : £—0,o0 —os CERE TD; 由 这 (5.1. 43) 解 得 
£(t) 7: av Mg t leoo Mg) e "^s, (8. 1. 44) 


= 155. 


r, ERED FHAR eR CETA Cm n, 时, 应变 平衡 值 (00) 和 应 变 e 00 之 莽 为 初始 
偏离 值 Fe (co) 一 0] 的 1/8， 这 里 e= e (0), A mor JE AE ERR, e(c0) 一 oo Mu, PLEX 

MR= ogo/fe (00), (5. 1. 45) 
Ap e (90) 为 应 变 平衡 值 即 完全 弛 除 应 变 , 故 Mer RAAR, ARATI IE De 
初始 条 件 为 :一 De 一 名 (党 应 亦 ); 从 式 (5.1 43) 解 得 


d (i) 2 Mpeg- (m9 — Meg) e e (5.1. 46) 

式 中 o, EH $0 Br, 为 产生 应 变 e 所 加 的 应 力 ,r, 的 物理 意义 和 r 相似， 称 为 恒 应 变 下 的 
Ez Jp ROME RT. 

JB forto May My 四 个 物理 量 并 不 是 彼此 独立 的 , 祖 据 Maroen His Qo. 1. 43) 可 导出 

Mur,= M nr, (3. I. 47) 


no 5i FE, A REER 5€ JRL UR PESE IE BU IST 力 , SER TAR ERAN, eds 
应 变 落后 于 应 力 ,因而 要 产生 内 耗 ， 将 式 (5.1. D RIS. L 2) 代 人 起 (5.1. 43) 中 ,可 求 得 复 模 量 


gs Ma iepr) iugis, (S. 1. 48) 
loh! Torr, 


和 式 {5.1. 9) 8 re, 由 虚 部 可 求 得 内 耗 
Q'—-o(,—7)/T1 oru, ]. 
A r= Gur), M — OR MOVERI OG. L 47), 可 求 得 


CM My)or ar 
9 ~ Mto 一 An 711 oki! (S. 1. 49) 


式 中 Au 称 为 引物 强度 , HOUSE, MRO. 1. 48) QU SDRRUR RS AA 

AM 1 

Ua 7 p (5.1.5 o MN ga 
从 式 《5.1, 49) 和 (5.1. 50 D uiae fiet ym 
振幅 无 关 ， 和 频率 的 关系 如 图 5. 1. 14 所 示 ， 在 
or=1 处 , 内 耗 有 一 极 大 值 ， 当 orbit, Wa 
周期 远 小 于 弛 琼 时 间 ， 即 闻 称 很 慢 ， 因 而 在 振动 ” ，， 
一 周 内 不 发 生 弛 隔 ， 试 样 的 行为 接近 于 完全 弹性 o 

1 -> AM 7 ? i infor) 

行为 ， AER, Q 0, M Mas 故 一 这 -趋向 于 B] 5.1,14 请 强 性 内 耗 及 模 量 亏损 与 wr HER 
S. 当 or&1 B BOR REGE ACEAERE IRL, 弛 玉 很 快 完成 , 故 在 每 一 朋 时 应 变 都 接近 于 平衡 估 ， 
因此 内 耗 很 小 ; 而 模 县 为 完全 弛 穆 模 量 Me 所 以 在 该 条 件 下 ,全 全 一 Aw. 只 有 or 取 中 间 值 时 ， 


FUE 3b 18 EROR EEDE 才 会 引起 内 耗 , 在 or=1 了 时 ,内 耗 达 极 大 值 . 
若 弛 耶 过 程 是 通过 原子 扩散 来 进行 的 ， 则 弛 种 时 间 r 和 温度 儿 的 关系 遵循 阿尔 享 纽 其 
(Arrhenius) 方程 


ELA d ER Dr 


LEE 1: id (5. 1. 51) 
. 156. 


式 中 ro 是 频率 因子 , H EREE k 是 政 尔 兹 气 常数 , 了 是 绝对 温度 . 这 一 关系 可 用 来 求 数 活 能 . 
设 在 o 频率 下 测 到 的 内 耗 肉 温 为 Ti os 频率 的 内 耗 峰 温 为 Ts, 由 了 于 内耗 峰 赚 处 满足 or — 1, BH 
EaR 


H=] ka Cosf o TI. — -起 )| (5.1. 52) 


点 缺陷 ,位 错 、 目 界 及 变 晶 界面 都 可 以 产生 这 类 内 耗 ， 这 里 点 评 陷 是 指 溶 解 在 固溶体 中 孤 
立 的 填 了 四 原子 、 规 代 原 子 和 空位 以 及 由 它们 组 合 而 成 的 点 缺 了 路 组 ， 如 果 点 缺陷 或 点 缺陷 组 对 其 
TOS CP Yo S APOSERRSPAIR, 在 外 应 力 为 零 时 , 它们 在 各 等 效 的 结晶 学 位 置 的 能 量 相等 ， 因 而 无 规 
分 布 如 果 加 上 外 应 力 , 这 些 位 置 的 能 量 将 出 现 差异 ,点评 陷 就 要 发 生年 新 分 布 ， 这 种 重新 分 布 

过 程 将 引起 一 个 弛 重型 内 耗 。 如 时 点 缺陷 是 体 心 立方 结构 中 的 问 孙 深 质 诛 子 ， 那 未 .上述 过 程 引 
起 的 内 耗 峰 称 为 Snoek 乌拉 ， 点 缺陷 的 组 侣 也 可 产生 Snoek kk, 

Bordoni kk fé liti 6r E896 TR ALEE M" Ade DSL Dr HE 28 £60 DE ORO SE E YES HI FXR E. 
SAPAA m EAR — BR EERERR. 由 此 造成 的 位 错 应 变相 能 咀 时 响应 应 力 , 故 形成 一 个 弛 隔 型 
PRE. 

不 仅 点 缺陷 ,位 错 本 身 可 以 引起 弛 称 型 内 耗 , 位 错 和 点 缺陷 交互 作用 也 可 产生 弛 移 型 内 耗 . 
在 体 心 立方 金属 中 , 这 各 内耗 峰 称 为 Snoek-KOster 峰 5u, 它 的 起 因 大 由 于 位 错 和 点 缺陷 之 间 有 
交互 作用 ， 可 以 夏 成 是 位 错 吸 附 了 许多 溶质 原子 , 当 位 错 在 外 应 力作 用 下 送 动 时 , 使 位 错 上 溶质 
ATERI M, 从 而 形成 位 错 运动 的 阻力 , 其 弛 耶 过 程 部 分 是 由 重新 分 布 过 程 中 的 原子 扩散 所 控 
制 ， 形 变 产生 的 本 征 点 缺陷 (空位 ,间隙 原子 ) 与 位 错 互 作用 引起 的 内 耗 几 称 为 Hasiguti 贬 ， 此 
外 在 替代 式 固 溶 体 中 还 能 观察 到 振幅 内 耗 妖 , 其 形成 的 机 理 且 由 于 位 错 和 点 缺陷 交互 作用 ,使 点 
缺陷 在 位 错 周 图 聚集 而 形成 气 轩 , 当 振幅 增 大 时 ， 位 错 拖 着 气 团 运动 的 速度 增 大 因而 内 耗 增 大 ， 
当 振 司 增 大 到 一 定 程度 时 , 位 错 甩 开 了 气 困 , 因此 阻尼 减 小 ， 内 耗 下 降 ， 形 成 振幅 内 耗 放 29， 这 
方面 的 内 容 , BERSE ARAN. 

起 因 于 多 晶 材 料 的 蝇 界 沿 琢 粒 问 界 的 粘 带 性 清 动 所 引起 的 弛 移 型 内 耗 称 为 唱 粒 间 界 峰 ， 其 
弛 徐 过 程 受 趣 界 上 原子 扩散 所 控制 . 

除 此 以 外 , 热 弹性 内 耗 也 是 一 种 弛 耶 型 内 耗 . 当 试 样 作 弯 曲 振 动 时 , 由 于 试 大 内 应 变 不 均匀 
而 造成 温度 梯度 , 由 此 造成 热 扩 数 , 这 也 是 一 种 弛 入 过 程 ， 理 论 计算 得 出 的 弛 琼 时间 和 内耗 值 
QUE 

r—d'/n?D, (5. 1. 53) 


9-!= 1 一 27 C—O ^ or 
二 2 


(5. 1. 54) 


Xv 是 消 松 比 ，cp 和 c, 分 别 是 定 压 比 热 和 定 容 比 热 , D 是 热 扩 散 系数 ，a EGRE IS 
度 ， 和 上 述 原子 扩散 所 控制 的 弛 物 过 程 不 同 的 是 由 于 力 随 温 度 变 化 很 小 ， 因 此 只 能 靠 改 变频 率 
使 wr 一 1 而 获得 内 耗 峰 . 

2. 静 带 后 型 内 耗 
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静态 囊 后 产生 于 应 力 和 应 变 闻 存在 多 德 另 数 关系 , 即 在 加 载 和 去 载 时 , HR TRA AR 
的 应 变 值 ; 完全 去 掉 载 荷 后 , 在 永久 形变 产生 ; 仅 当 反 向 加 载 时 , 才能 回复 到 零 应 变 ， 如 图 5. 1. 15 
记 示 ， 由 于 应 力 变化 时 , 应 变 总 是 瞬时 达到 平 繁 秆 , 故 这 种 让 后 回 线 的 面积 是 恒定 的 ， 与 振动 天 
率 无 关 , 称 为 静态 灌 后 ;由 此 产生 的 内 耗 称 为 静 滞 后 型 内 耗 ， 其 特征 是 内 耗 与 频率 无 关 ， 内 耗 的 
计算 要 根据 具体 情况 , 可 以 先 求 回 线 的 面积 ,再 由 式 (5.1.7) 求 出 内 耗 ;也 可 以 先 计 算 非 弹 性 应 变 
或 复 模 基 , 再 由 式 (5.1. 8) 或 (5.1.9), MERKRA AE. 


天 5.1,15 PERRPRTREE 图 5.1.16 位 错 脱 条 与 再 钉 所 过程 的 应 力 应 变 示意 图 
杀 扎 位 错 在 脱 杀 和 缩 回 过 程 中 , 位 销 ,.] 运 动情 况 不 同 ,对 应 的 应 力 应 变 曲 线 构成 一 个 灌 后 辐 


线 , 如 图 5.1. 16 所 示 ， 因 而 会 产生 内 耗 ， 根据 Granato-Lücke 理论 " ,可 导出 由 位 错 的 脱 箱 、 
回复 过 程 所 引起 的 内 耗 为 l 


go LALAKE b o sp(- Keby 
Qn EFC E La) (8. 1. 55) 


式 中 心 是 取向 因子 ,下 是 与 产生 脱 杀 所 需 的 应 力 有 关 的 因子 ，e' 是 潜质 溶剂 原子 错 配 系数 ,5 是 
Burgers (HRID A REPE, Lac 是 钉 扎 在 位 错 上 的 强 钉 问 的 距离 ， 工 。 是 钉 扎 在 位 错 上 弱 钉 间 平 
均 距 离 ， 从 式 (5.1. 55) 可 看 出 内 耗 与 疾 率 无 甘 而 和 振幅 ee 有 关 , AURRENA wet 
果 志 证 实 了 这 一 点 ， 

马 氏 体 相 变 过 程 中 产生 的 舟 定 内 耗 峰 ， 也 是 一 种 表 羔 后 型 内 不， 从 界面 位 错 模型 出 发 cal， 

应 用 莫 特 (Motb 的 内 应 力 场 公式 , 可 导出 内 耗 为 
Q'—2a ADOS m /vfe', (5.1. 56) 
- 4 d& litt i br ER E EARS EH FUHR r 是 方向 因子 ,有 是 常数 , S. 是 试 样 中 


可 动 界面 的 总 面积 ,ni 是 单位 界面 上 可 动 位 错 的 总 长 度 ,， 0 =Z (en~ er) Æ (110) if ER O] 


方向 的 切 变 模 量 , TE RP R HE, d 有 极 小 值 ， 且 可 动 界面 数 S REKE, KERAHE AE 
《5. 1. 56) 可 以 看 出 该 内 耗 和 频率 ,振幅 均 无 关 , 因而 态 静 滞后 型 内 耗 ， 实验 结果 也 证 实 了 这 一 人。 
3. 阻尼 共振 型 内 耗 
它 也 属于 灌 弹 性 范 厂 , 也 是 隆 时 性 条 件 不 满足 ， 撕 述 这 一 类 的 方程 为 。”“" 
oV Mit Fr Mi M;'g-—o rre, (5. 1. 57) 
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式 中 am 是 共振 系统 固有 频率 ， 两 端 被 箱 扎 的 自由 位 错 线段 在 振动 应 力 下 作 强 迫 振动 ,由 于 动力 
学 阻尼 而 产生 的 内 耗 ,可 用 式 (5.1. 57) 描述 ,wo 是 该 位 错 线 段 的 闫 有 阿 频 素 ,以 。 和 NR 的 意义 与 
MRAR SIAR ERAZ AWRA r 为 弛 璃 时 间 ， 把 式 (5.1. 1) 和 (5.1. 2) 代入 
式 (5. 1. 57) p 3 Ho i HERR M: 


加 (1—o*/o$) t ior 5. 1. 58 
A (Hg — o Milo HierM, "' G. ) 


A BERE B Sc Sp fn He Sp, 用 式 {5. 1. 分 可 求 出 模 量 亏损 和 内 耗 ， 
Q'-A, 


Or 
U oTo? (5. L 59) 


AM 1— do / ai 
M 一 Ax 全 (5.1, 60) 


A A= O4,—M8)/ M, ERARE EE BUR 
(D orèr 
得 到 典型 的 共振 行为 , TE o — o I, RERNE, TE HL PIRE KR, BR RES t DEED EE 
学 的 反常 色散 行为 , 如 图 5. 1. 17 所 示 ， 
D oy Er 


-1 一 cz 
9 Au Ta" 


DEER, XR AREIS Fr TORO ROW E E, 
邯 内 耗 的 大 小 与 频率 有 关 而 和 振幅 无 基 ， 但 弛 季 
WAD r 和 法 座 关 系 很 密切 , EKHE, 内 
耗 峰 对 应 的 频率 将 有 较 大 的 改变 ; 而 共振 型 内 
E c 与 温度 依赖 性 相对 来 说 要 小 得 多 ， 因 此 内 耗 
峰 对 应 的 频率 对 温度 不 敏感 ， 在 此 条 件 下 ， 称 为 
过 阻尼 共 据 , 图 5.1.17 反常 色 鼓 与 共振 骸 政 示 训 图 

色 扎 位 错 在 外 应 力作 用 下 你 强迫 振动 所 产生 的 动力 学 阻尼 就 属 十 这 一 类， 根据 Granato- 
Lücke 的 疲 振 动 模型 , 可 导出 内 耗 和 模 最 亏损 的 表述 式 : 


-,..8Gb* 4 od - 
Qi TA La — oit loD T (3. 1. 61) 
AM 8GWA "E 
M zd [(9 —01)*4 (ob T (8. 1. 62] 


xq GA gib Burgers AER, 4 是 位 错 密 度 , 4 是 单位 长 诺 位 错 线 的 有 效 质 量 , A 
zpb',p 基 灶 料 密度 ,8=B/4， 其 中 吾 是 作用 在 单位 位 错 线 上 的 动力 学 阻尼 力 系数 ， 从 式 65. 1 

$1) 和 (5. 1. 62) 可 以 看 出 : 内 不 与 横 量 亏损 和 哲 幅 无 关 , 而 与 频率 有 关 , BAAR o PIE IC TEES 
FRE ARERI, >o, ARRENA =04/d 处 ;而 4&ao， 即 小 阻尼 的 情况 ， 
VUEEBCKIE ISSUE o =w xb, o= ,0 是 位 错 线 张 力 , 一般 wo 属 兆 周 范围 ， 对 内 耗 齐 量 来 
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M ome, 所 以 近似 有 


-GV AB = . 
Q= SQ lo (5. 1. 637 


AMY _8G524 js 
(等 T aic ? 
这 里 了 是 位 错 设 的 长 度 ， 在 低频 时 ，@ :eco， 了 以 上 结果 在 面 心 立 方 金 属 的 实验 中 得 到 证 实 . 
共 格 界面 ,如 挛 晶 界面 . 马 氏 体 相 界面 ,在 高 频 下 也 有 这 种 动力 学 阻尼 引起 的 内 耗 , 它 与 频 幸 
xm, 
由 -上 可 知 内 耗 对 于 研究 相 变 .缺陷 及 其 资 互 作用 是 有 用 的 工具 . 


(5. 1. 64 


5.L4 应 用 


内 耗 谱 (频率 谱 、 温度 庶 ) 的 前 究 一 方面 可 以 配合 材料 工艺 的 发 展 ,寻求 适合 工程 要 求生 具 守 
特殊 阻尼 本 领 (内 耗 ) 的 材料 和 工艺 ; 另 一 方面 , 由 于 内 耗 是 结构 敏感 的 , 可 用 来 研究 结 检 相 湾 , 特 
别 是 一 级 相 变 ; 也 常用 来 斌 究 各 种 缺陷 结构 (点 缺陷 ,位 错 , 界 面 ) 及 其 交互 作用 ， 固 此 ,无 沦 在 基 
础 研究 中 , 还是 在 实用 上 ， 内 耗 都 是 有 用 的 工具 ， 下 面 仅 以 Snoek 峰 的 应 用 米 说 明 内 在 注 东 的 
应 用 . 

Snoek 峰 是 体 心 立方 结构 中 ， 间 了 原子 在 外 应 力作 用 下 重新 分 布 过 程 所 引起 的 弛 隐 开 内 耗 
峰 . 报 据 弹 性 偶 极 子 理论 05, 可 导出 弛 称 强 谭 为 


Fu Da, -2 
Aut > (amt le | (5.1. 43) 
RPM, 为 未 弛 天 弹性 模 量 , co 是 总 缺陷 浓度 ,ao 二 一 个 分 子 的 体积 ，zt 是 晶体 中 存在 缺陷 时 的 
她 立 的 4 张 量 数 自 ,2 是 p 取向 4 张 量 的 主 秆 ，Snoek 峰 的 机 制 已 经 很 清楚 ， 它 的 应 用 让 旭 下 
几 个 方面 . 

1， 缺 陷 对 称 性 的 研究 

如 果 在 体 心 立方 金属 中 , 由 于 间隙 溶质 康子 的 位 置 使 缺陷 具 四 方 对 称 性 , 此 时 m=, 20 
R2 — lie Ft bsc, 当 外 加 单 轴 应 力 沿 [100] 方 向 时 , 从 式 (5.1. 65) 可 得 

A. a (4,— 49*. 

dp REPRE Sz 3B C111] TRE, 从 式 (5.1. 65) 可 求 出 Aw 为 零 , 即 没有 内 耗 峰 , BU HERD 
来 研究 点 缺陷 组 态 的 缺陷 对 称 性 . 

2， 填 阶 原 子 固 溶 浓度 的 测量 

(1) 从 式 (5.1. 65) 可 知 Snoek 峰 的 高 度 正比 于 固溶体 中 溶质 原子 的 量 ， 因 此 通过 几 岂 及 泪 
活 能 测量 可 以 反映 材料 中 填 隙 原子 的 含量 , 如 a-Fe bik, 氮 的 含量 ， 如 果 固 溶 体 中 溶质 原子 脱 
溶 成 第 二 相 粒 子 , 它 对 Snoek 妖 就 没有 贡献 ， 因 此 测量 内 耗 妖 言 的 变化 可 定居 地 得 到 沉淀 其 对 
时 效 时 间 和 了 时效 温 度 的 沙 数 关系 ，Zener 对 a-Fe 中 氮 的 沉淀 有 两 个 阶段 作 了 解释 、 他 指出 在 
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q—b(i—ti (9. L. 68) 
式 中 tS ERRA, -RATE BEAMER e b 和 y》， 由 此 可 确定 沉 演 过程 
中 粒子 的 间距 及 形状 . 

(2) 应 变 时 效 ， 溶 质 原子 聚集 在 位 错 线 上 ， 也 就 离开 了 固溶体 中 正常 点 由 位 置 ， 因 而 对 
Snoek 峰 也 无 资 献 ， 有 人 利用 内 耗 峰 的 油 量 , 研究 了 冷加工 oc Fe 中 政和 氮 的 沉 沼 ， 第 一 次 用 实 
验证 实 了 应 变 时 效 的 7 律 ,并 可 求 得 冷加工 样品 中 位 错 密 诬 . 

(3) 道 过 内 耗 测量 可 测 景 填 隙 固溶体 的 洲 解 度 由 线 , 和 一 般 的 化 学 方法 相 比 ,内 耗 法 可 以 测 
定 更 小 的 溶解 度 . 

8. 扩散 参数 的 测定 

如 前 所 述 , 对 弛 入 型 内 耗 可 以 用 改变 疾 率 的 方法 , 由 式 (5. 1. 52) 求 激活 能 . AERE wr 二 
1, 3b fRUKE [e] c 和 原子 跳动 的 平均 频率 > 有 如 下 关系 : 


一 wy (5. 1, 67) 
c — TE P ORT DCHUSCT zn MI S 
D= fav (3. 1. 68) 


a E EB, 8 是 依 束 于 点 阵 结 构 的 几何 常数 , a 和 户 的 最 级 都 是 1， 由 于 or 一 zl 故 很 易 求 出 
7 从 而 求 出 卫 。 改 变频 率 可 使 内 耗 妹 温 发 生变 化 ,因而 可 以 求 得 一 定 漫 度 范 围 的 喇 值 ,特别 是 低 
dis. 

AE. E PUE RTEUR UL HIERO AARAA 最近 , 内 耗 研究 工作 已 从 传 统 的 金属 材料 ， 晶 体 圭 料 
渗入 到 韭 蝇 高 分 子 ,生物 材料 中 ,对 边 绿 学 科 的 发 展 有 重要 作用 . 

以 上 所 述 为 缺陷 引起 的 内 耗 ; 此 外 , 声 了 . 电 了 等 引起 的 内 耗 主 要 出 现在 超声 频率 范围 ,为 搞 
清 内 耗 的 机 制 , 实验 中 常 需 和 超声 误 沽 .声速 测量 相配 合 ， 即 需要 测量 高 频 范 围 的 内 耗 。 关于 超 
声 误 减 及 声速 测量 的 原理 及 方法 将 在 下 一 节 介 绍 . 


85.2 固体 介质 的 超声 衰减 和 声速 
Aim RARD ITA 

超声 衰减 系数 oc SER BUAERSSUEEBATPAE, ME a 的 频率 往往 在 光标 以 上 ， 其 部 量 方法 首 

先是 由 Roderick 和 Truell 引入， 该 方法 用 单一 换 能 片 粘 由 在 两 端面 平行 的 试 样 上 ， 由 换 能 

共产 生 的 超 瑶 短 脉 冲 穿 过 试 料 并 从 另 一 端 反射 回 原 激发 晶片 ， 这 样 可 测 到 “ 列 呈 指数 衰减 的 回 

ži. 用 式 (5. 1. 26) T RiR a, MAG. L 3 苇 求 出 相应 的 内 耗 值 ， 如 把 式 人 3. 1. 24) f£ A (5. 1. 23) 
可 求 出 

v= {Re 六 /pp) 93， (8.2.1) 

a= (Im Jf) o/ 2pv2, (5. 2. 2) 

式 中 ReM 表示 取 复 弹性 模 量 的 实 部 , Im Mf 表示 取 复 弹性 模 量 的 虚 部 ,p DARRE, e 为 试 样 

XP. o 为 超声 波 的 图 频率 ， 式 (5. 2. D fi (5. 2. 2) 说 明 a 与 复 横 量 的 虚 部 有 关 ， 如 与 复 模 量 
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的 实 部 有 关 , 因此 超声 衰减 和 声速 常常 同时 被 而 量 , 用 来 研究 材料 中 各 种 粒子 的 弛 敌 过 程 、 由 变 
狸 办 现象 和 缺陷 .- 

声速 测量 的 方法 有 多 种 , 目前 使 用 最 多 ， 精 度 较 高 的 方法 是 由 械 E,.MayI (1958) $0 P-E- 
Papadakis!9 (1964) 提 出 的 脉冲 回 波 重合 法 (pulse echo overlap method) 和 由 MeSkimint?"! 
《1961) 提 出 的 脉 神 回 波 右 加 法 (pulse superposition method), 这 两 种 方法 的 相对 精度 均 可 达 
5 x 10 ,绝对 精度 可 达 107*, 0D 击 速 测量 除 配 合 超声 彭 减 进行 研究 外 , 还 党 用 来 剂量 弹性 系数 ， 


5.2.1 基本 原 埋 


l. BERI 

超声 壮 减 的 调 量 原理 已 在 $5. 1 波 传 播 法 中 讲 过 , 这 里 不 再 重复 ， 由 于 超声 衰减 测量 的 频率 
范围 在 兆 周 以 上 , 因此 , 引起 衰减 的 物理 根源 除 85. 1 所 述 缺 陷 引起 内 耗 以 外 , 还 有 一 些 如 粒子 弛 
季 过 程 "“ ， 具 有 在 高 频 范 围 才 有 贡献 的 机 制 ， 此 处 只 能 概 揪 提 一 下 常见 的 引起 超声 衰减 的 
RA. 

(1) 散射 : 

虞 界 ,沉淀 粒子 ,组 分 不 均匀 、 酶 壁 等 区 域 延 伸 出 走 的 较 大 缺陷 族 及 与 点 隆 大 小 相近 芍 小 缺 
陷 族 将 时 致 国体 的 密度 和 弹性 性 质 的 不 均匀 ， 一 般 来 说 , 任何 弹性 不 均匀 , 当 其 尺度 和 十 波长 可 
以 相 比 报时 , 都 将 成 为 散射 源 , 从而 引起 超声 波 的 散射 衰减 ， 声 散射 的 大 小 取决 于 国体 的 密度 和 
弹性 系数 的 空间 梯 庶 在 固体 界面 上 , 可 产生 相干 或 非 相 于 散射 , 因而 可 以 用 超声 衰减 特性 来 检 
测 少 量 的 和 尺度 较 小 的 缺陷 . 

(3) 位 错 阻 尼 

$5. 1 已 讲 过 和 钉 所 位 错 引 起 的 内 耗 机 理 , 由 位 错 脱 钉 所 引起 的 内 耗 与 频率 无 关 ， 恬 静 河 后 型 
内 耗 ， 但 超声 衰减 测量 中 , 由 于 所 用 振幅 较 小 , 主要 是 阻尼 共振 引起 的 训 减 ， 其 内 耗 表达 式 如 起 
(5. 1. 61) 所 示 , 衰减 系数 4 可 根据 式 (5. 1, 31) 求 得 ; 

[rime cd 
[C08 — o)? t Cod)? 

阻尼 的 物理 根源 可 能 是 位 错 与 点 阵 热 振动 的 交互 作用 , 即 以 声 子 散 射 形式 消耗 能 量 , 兆 同 范围 确 
实测 出 了 这 一 共振 峰 , 详 见 5.3, 4 小节. 

(3) 超声 弹性 波 与 晶 格 波 互 作用 ( 声 子 - 声 子 弛 穆 ) 

当 超 声 频 率 @, Sie Buch F HE [B] r 满足 or<1 时 , 超声 波 就 可 以 近似 为 一 个 静态 
的 周期 性 应 变 场 . 由 于 非 简 谐 弹性 效应 ， 超 声 应变 场 调 凋 了 热 声 子 模 的 频率 ， 从 而 导致 其 平衡 
分 布 的 改变 ， 热 声 和 子 趋 于 新 的 平衡 态 需要 一 定 的 弛 耶 时 间 , 所 以 某 一 时 刻 的 真实 的 声 了 数 分 布 ， 
在 旺 丰 上 就 落后 于 驱动 应 力 的 位 想 ， 而 材料 的 弹性 性质 又 依赖 于 热 声 子 的 分 布 状态 ， 因 此 材料 
实际 六 发 生 的 应 变 在 位 相 上 和 外 应 力 有 微小 失 谐 ， 这 就 导致 振动 一 周 内 的 能 量 损耗 ， 通过 计算 
还 可 求 出 oco 

(4) 声 子 和 金属 中 自 贝 电子 的 相 卫 作用 
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(5. 2. 3) 


当 声 波 在 金属 中 传播 时 , 产生 随时 间 变 化 的 应 变 , 使 费 米面 发 生 形变 ， 而 六 化 了 的 费 米面 力 
图 趋 疝 平 衡 形 状 , 这 一 过 寄 也 会 引起 超声 赛 减 ， 在 常温 下 , 声 子 和 电子 互 作用 对 衰减 的 贡献 是 很 
^io, B6 35 ds EE DERI, 这 一 作用 对 窒 减 的 贡献 越 来 越 犬 ， 因 此 ， 测 量 低温 下 的 超声 衰减 可 了 解 
有 关 金 属 电 子 的 性 质 ， 费 米面 的 特性 ， 超 导 转 变 的 能 隙 以 及 电子 志 子 相互 的 作用 大 小 和 各 向 蜡 
性 性 质 . 

(5) 两 能 级 系统 CTLS) 的 隧道 新 应 在 高 频 优 温 引 起 的 内 耗 出 现在 许多 韭 晶 与 具有 HH 捕获 的 
合金 中 , 可 从 超声 测量 获得 TES 的 密度 与 三 合 系数 等 信息 ,近年 来 研究 较 活 路 

2. yu 

声速 与 材料 的 弹性 模 量 有 关 ， 声 速 的 变化 可 以 反映 弹性 系数 或 有 效 弹性 系数 的 变化 ， 如 在 
各 问 同 性 介质 中 ,任何 方 久 可 以 传 三 个 波 ， 其 中 一 个 纵波 ， 另 二 个 为 切 波 ， 纵 波 声 速 世 二 [人 H+ 十 
20) / p]'7, —^- B JE EA v,— [ap RUR AEA TAERE, Rp o 为 密度 ,4 为 
拉 曼 系数 ,# 也 称 切 变 模 量 ， 对 虑 体 ,往往 是 各 向 异性 的 , 如 立方 品系 的 晶体 ， 超 声波 沿 [110 趾 方 
向 传播 时 , 其 纵波 速 为 切 = [en es E2060 /2017, 对 于 偏振 在 1001] 的 切 波 ， 其 声速 为 v2, 一 
Gas] p) ^, itii CE L11O] IP) EDIRCHE HE A0 v= [C0 — 012 / 20], 如 果 是 [100] 方 向 传播 的 纵波， 
REGE vi — (ou/e), 由 此 可 见 , 即 使 对 称 性 很 高 的 立方 晴 系 ,弹性 波 的 传播 也 是 各 向 异性 的 . 

, 固体 中 声速 的 测量 有 两 个 不 同 的 目的 ，- “是 为 了 得 到 如 上 述 的 弹性 模 量 的 准确 值 ， 另 一 种 
是 由 式 (5.2. D fX C. 2. 2) 知 ,声速 常常 会 伴随 着 衰减 的 产生 而 有 沪 损 效应 Av/v， 这 里 主要 的 
兴趣 在 于 速度 的 相对 变化 ,而 不 是 绝对 慎 的 测量 ， 上 面 已 提 到 卉 速 相 对 精 认 可 达 10- ,由 此 得 出 
的 模 量 亏损 值 比 低 频 测 量 要 高 . 


5.2.2 实验 方法 和 装置 


l. 超声 衰减 测量 

超声 衰减 的 测量 是 把 一 泳 冲 调制 的 商 频 声波 输入 两 端面 互相 平行 的 固体 中 ， 这 个 脉冲 经 冉 
体 两 端面 多 次 反射 得 到 一 列 振幅 呈 指 数 衰减 的 脉冲 回 波 列 ， 其 脉冲 间隔 大 小 与 声 传播 的 速度 及 
试 样 的 长 府 有 关 . 高 频 声 波 的 引 人 是 将 一 压 电 换 能 器 (如 石英 晶片 ) 粘贴 在 试 样 的 一 个 端面 上 , 通 
过 反 向 还 电 效应 产生 高 频 声 波 传 人 试 样 ， 其 频率 是 换 能 器 的 基 频 或 奇 次 庄 淡 ， 通 常用 一 个 换 能 
器 , CRT ERER, 又 作为 回旋 的 接收 器 ， 也 可 以 在 试 样 的 另 一 端 青 贴 一 个 换 能 器 作为 接收 回 
波 用 ， 换 能 器 的 不 同 切 型 , 可 以 产生 纵波 或 切 波 ， 

进入 试 样 中 的 超声 波 , 传 到 试 样 另 一 端 边 界 几 乎 完全 被 反射 ， 内 于 声波 每 通过 -… 次 试 样 ,总 
有 一 部 分 能 量 从 声 东 中 被 散射 和 吸收 ,因而 每 -- 间 补 在 幅度 上 总 小 于 相 令 的 前 一 个 回流 , 在 示 波 
器 上 可 看 到 -… 列 成 指数 衰减 的 回流 列 , 如 图 5. 2. 1 所 示 , 每 一 回 波 脉冲 是 高 频 波 群 的 包 迹 。 从 脉 
PEREA SI ULGK HLEEUR ARM, 

(1) BE TORO 273 

XX (9.1.24) 中 e “反映 了 声 赛 减 ， 从 图 5.2. 1 9 BEP RI BAR JL cR MEER 
数 &. 
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图 5.2.1 脉 证 向 波 乔 


O 直接 读数 项 

从 示 波 占 上 读 出 任意 两 相 邻 回 波 的 振幅 , HX CS. 1. 26) 或 式 (5. 1 27) 算 出 6， 计算 中 tt 
是 试 样 长 诬 的 两 信 ， 该 方 基 的 优点 是 方便 , 简 首 ,但 浣 肉 服 读 数 误差 较 大 . 

Q 指数 曲线 拟 合法 

用 一 定 标的 指数 衰减 曲线 与 回 波 列 显示 在 同一 屏幕 上 ,并 让 它们 氟 合 , 如 图 5. 2.2 所 示 ， 从 
标定 的 指数 曲线 给 出 衰减 值 。 指 数 曲 线 是 由 迅速 充电 的 电容 向 电阻 故 电 而 产生 ， 其 放电 时 间 常 
数 与 电容 及 电阻 值 有 关 . 指数 拟 合 法 得 出 的 是 单位 时 间 的 超声 衰减 , 即 单位 用 dB/ us 或 Np/ us, 


H5.2.2 dis) se 


© 脉冲 比较 水 

旭 果 放大 电路 在 信号 振幅 范围 内 为 非 线性 , 用 直接 读数 法 不 准确 时 , 可 用 一 与 换 能 器 的 信和 号 
频率 相同 的 脉冲 ， 让 它 与 信号 经 和 同样 的 放大 和 检 油 电路， 使 其 与 示波器 上 所 显示 的 回 波 逐 一 比 
较 ， 由 于 该 脉冲 已 标定 且 大 小 可 调 , 因而 从 比较 中 可 得 出 回 波 列 的 衰减 系数 . 

© 对 数 放大 差分 读数 共 

读 读 原理 和 中 类 同 , 只 是 用 取样 选 通电 路 从 示波器 屏 上 选 出 两 个 回 波 , 将 它们 分 别 送 人 对 称 
的 两 个 对 数 才 天 电 路 硫 大 后 , A 25 33 LB TIS PLURES 该 电路 的 输出 即 为 a 值 , 可 以 在 表 头 或 区 -YY 
记录 仪 上 直接 读 出 ， 读 方法 使 用 方便, 且 可 自动 读数 ,自前 使 用 较 多 , EATA, 
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(2) 超声 衰减 测量 的 实验 装置 

其 装置 主要 由 射频 脉冲 源 (包括 调制 脉冲 发 生 器 ) ,接收 放大 器 .示波器 和 试 样 等 组 成 ， 现 分 
述 如 下 . 

(D 射频 脉 证 源 

射频 脉 证 源 应 有 下 述 特点 : (0) 频率 在 较 宽 的 范围 内 连续 可 调 ; (5) 脉 宽 可 调 ; Co) BIO BEER 
调 ; (d) 脉冲 的 上 升 与 下 降 的 时 间 要 短 ， 

Q 接收 放大 器 

对 接收 放大 器 的 要 求 是 : (9) 接收 器 的 频率 范围 要 与 脉冲 源 的 频率 范围 相同 或 要 能 复 盖 脉 囊 
源 的 主要 频率 范围 ; (3) 从 饱和 状态 恢复 要 快 ; Co) 要 有 一 定 的 增益 , 一 般 要 大 于 60~80 dB; (d) 
线性 范围 要 宽 并 增益 可 自动 调节 . 

Q 示波器 

示波器 要 求 它 的 高 频 响应 要 好 , 频率 上 限 杰 大 于 所 使 用 的 超声 频率 . 

OE 试 样 

为 避免 试 样 车 形 效应 及 减少 换 能 器 粘贴 引起 的 声 能 损耗 ,要求 试 样 的 两 端面 要 平行 , ELEC 
于 图 柱 的 轴 , 表面 平整 度 要 求 也 较 高 ， 试 样 和 换 能 器 之 间 常 用 硅油 , 环 氧 树 脂 或 水 杨 柄 某 脱 多 粘 
结 剂 来 粘 结 , is ELSE IRI I, 这 对 于 得 到 较 好 的 指数 衰 碱 回 波 列 是 非常 重要 的 . 

(3) EET DS. 

图 5.2. 3 为 指数 曲线 氢 合 测量 及 选 通 对 数 帮 大 独 量 系统 的 示意 图 ， 射 频 脉冲 信号 在 试 料 中 
衰减 后 , 经 接收 放大 , 在 示波器 上 显示 回 波 列 , 同时 可 昂 由 定 标 指数 发 生 器 产生 的 指数 曲线 , 将 两 
者 拟 合 可 得 豪 减 值 ， 也 可 以 用 选 通 对 数 放 大 电路 来 得 出 衰减 f 


E523 HEARRE e 的 方 柜 图 { 建 线 部 分 为 选 通 对 数 放 大 记录 部 分 ) 


在 衰减 测量 中 , 除 试 樟 本 年 引起 的 衰减 外 , 可 能 还 有 一 些 其 它 因素 引起 的 超声 赛 减 ， 如 何 对 
此 作 修 正 , 将 在 5. 2. 3 小 节 中 介绍 . 
2， 声 速 测量 
(2 声速 测量 方法 
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声速 测量 的 方 甘 有 很 多 种， 从 原理 上 来 讲 可 分 为 两 类 ， 一 类 是 直接 测量 ， 利 用 公式 ”一 了 几 
来 求 , 式 中 是 声 波 在 试 样 中 的 传播 距离 , 上 是 相应 的 时 间 ， 实 验 的 关键 巧 测量 时 间 ， 另 一 类 是 
间接 的 方法 , 刊 用 公式 o — Af, 式 中 4 是 声波 长 ,了 EEN, EROR AUN I A E Po P S BRE. 实 
际 测量 中 , 护 测 贡 原 理 不 同 逐 可 分 为 下 列 几 种 , 现 简 述 如 下 : 

D 相位 比较 法 

读 方 法 是 通过 相位 测量 来 测定 声速 ， 声 平面 波 为 

u—usgcosco(i —z/v). (8. 3. 4) 
只 要 精确 地 测 出 同一 时 刻 , TE 2 77 16a LH RS Az 的 两 点 间 的 振动 位 相差 Ag, 那么 从 式 (9. 2. 4) T 
求 得 声速 


v=o (5. 2. 5) 


XP o 2998 Ft no MAR, 

D ERA 

通过 固定 声 频 ,调整 超声 被 的 传播 距离 或 固定 传播 距离 ,改变 声 频 的 办 法 ， 使 超声 波 在 试 样 
中 建立 驻 波 状态 , 从 而 确定 声波 长 ,根据 v= 了 4 可 求 得 声速 . 


Q 光学 法 

9) 8C 36 1L 1ETB, AHARI 

Baman-Nath $154: sin fy = nA/ A; (5. 2. 6) 
Bragg $58: 2 ÀsinÜg = n4; (5. 9. 7) 


AP 0s, 85 分 别 是 Raman-Nath 衍射 角 和 Bragg 衍射 角 ,4 是 光波 长 ，4 是 声波 长 ， 只 要 测 出 


衍射 角 如 (或 99) 及 光波 波长 ,就 可 求 得 声波 长 4 进而 由 ?一 了 4 求 得 声速 . 
OB TE 
将 试 样 放 到 声速 已 知 的 液体 中 ,超声波 从 液体 射 到 固体 内 而 时 有 可 能 发 生 爹 反射 , 改变 人 射 
角 可 找 出 在 液 国界 面 上 发 生 全 反射 的 临界 角 co, 由 
Ug = DE/ sind, (5. 2. 8) 
求 得 固体 中 的 声速 os, 式 中 oL EC Am CU ER 
& 脉冲 法 


用 钵 冲 回 波 法 测量 声速 ， 锅 测量 回 波 的 时 间 间 隔 和 试 样 的 长 度 ， 测 时 间 词 隔 有 如 下 几 种 


Jk. 

(a) Hi E REXR e UIS OE 

在 测 超声 衰减 的 仅 器 上 , 再 加 一 个 延迟 时 间 可 调 的 装置 , 测量 两 个 相 邻 回 波 的 前 沿 之 间 前 时 
间 间 隔 ， 测 基 精 度 受 到 试 样 和 换 能 器 之 问 的 阻抗 匹配 和 粘 接 蝴 厚 诬 等 影 响 . 

(b) 射频 显示 数值 延迟 

为 提高 测量 精度 ,将 回 波 中 每 一 载波 都 显示 出 来 , 然后 用 (a) 中 所 述 方法 来 测量 . 该 方 靶 适用 
于 频率 较 低 和 衰减 较 小 的 情况 . 
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(c) Bkep[Bin& 2E (sing-around. method) 

采用 两 个 换 能 器 , ABER GEREPC E 0 APBUKTR PERIERE 3S h, ME C BERRHIEURG; 经 - 
放大 ,整形 和 鉴别 后 ,立即 重新 触发 射频 发 射电 路 ; 这 样 的 过 程 不 断 地 循环 进行 就 可 得 一 脉冲 系 
列 ,该 脉冲 的 重复 周期 上 就 是 声波 在 试 样 中 传播 所 需 的 时 间 . XX I E DUEB TECTA, 

(d) 长 脉冲 缓冲 棒 技 术 

读 方 靶 适 用 于 损耗 较 小 的 试 样 ， 射 频 脉 冲 通 过 一 缓冲 棒 传 人 试 样 , 加 图 5.2. 4(0) Bizn, dE 
试 样 与 缓冲 棒 之 闻 的 反射 产生 一 列 脉 冲 回 波 ， 当 脉冲 沉 度 窗 于 声波 通过 试 样 所 需 时 间 时 ， 接 收 
到 的 脉冲 回 波 列 如 图 5. 2. 4 (5) Bp. 如 不 断 加 长 发 射 脉冲 的 宽 放 直至 前 一 个 回 波 的 后 沿 和 后 一 
个 回 波 的 前 沿 重 登 , 使 接收 到 的 波形 成 为 台阶 式 图 象 , 此 时 订 计 算出 声速 ， 


# 
ia) 


i 


(c) 


发 
PN 
n LES TIT xk SM m 
能 能 
zu "n _ 
(5) 


图 5.2.4 Ekiti ENEE 
(e) 装置 图 (0) 脉冲 宽度 比试 样 罕 (6 Bob Hel pt Re 

(e) BkhbisH Æ 3025; 9! (pulse-echo-superposition method) 

其 原理 是 增加 射频 脉冲 的 重复 频率 ， 使 试 样 中 存在 的 相应 于 不 同 射频 脉冲 的 各 次 回 波 有 可 
雍和 同时 在 换 能 器 上 大 加 ， 当 射频 脉冲 的 重复 周期 等 于 射频 脉冲 在 试 样 中 传播 一 次 所 需 时 间 的 束 
数 伴 时 , 回 波幅 度 将 达 最 大 值 ， 如 射频 脉冲 的 周期 是 声波 通过 试 样 所 需 时 间 的 两 售 时 , 则 第 一 个 
射频 脉冲 的 第 五 次 回 波 与 第 二 个 射频 脉冲 的 第 三 次 回 波及 第 三 个 射频 脉冲 的 第 一 次 回 波 将 同时 
到 达 换 能 器 而 全 加 起 来 , 使 加 波 的 幅 值 达 极 大 ， 精 确 地 调 闻 重复 频率 , IRL LR IA e S Rc b 
重复 周期 即 为 超声 波 通过 试 样 所 希 时 间 ， 该 站 要 求 有 较 高 的 脉冲 重复 频率 ， 辐 时 要 求 射频 脉冲 
HERRE, RETA gaa, 

C) 脉冲 回 波 重合 法 (pulse-echo-overlap method) 9924 

该 靶 只 充 许 试 样 中 存在 一 个 回 波 列 , 目前 使 用 比较 多 , 我 们 在 下 一 段 详细 介绍 其 测量 方 共 与 
装置 . 

(2) 声速 测量 装置 及 方法 (脉冲 回 波 重 合法 ) 06 

T 测量 装置 

该 方法 的 测 县 装置 由 示波器 ,高 频 信号 发 生 器 , 频率 计 , 射频 脉冲 源 .接收 放大 器 . 2 8 E n 
亮 电 路 组 成 , 如 图 5. 2. 5 所 示 . 高 频 信 号 发 生 器 的 输出 信和 号 经 分 频 后 秀 发 射频 脉冲 功率 源 ， 产生 
射频 信和 号 传 入 试 样 , 回 波 经 放大 后 输入 示波器 Y 了 名， 选取 适当 分 频 比 ， BEBUFE PS DUE TE— TU Bic 


?IA7 


图 5.2.5 脉冲 回 波 秆 合法 方 指 图 


滞 波 ， 分 频 器 的 输出 还 经 另 一 延迟 电路 接 至 加 亮 电路 , 产生 一 对 实 旗 .间距 和 位 置 可 调 前 矩形 脉 
' 冲 送 吧 示波器 的 Z 轴 即 增辉 电路 , 使 示 变 器 回 扫 线 上 出 现 一 对 亮点 . 用 高 频 信号 发 生 器 的 输出 借 
号 去 触发 示波器 的 发 办， 测量 时 , 先 使 示波器 工作 在 内 触发 和 正常 加 亮 状态 , 调节 试 样 与 换 能 活 
量 的 耦合 , 得 到 一 列 呈 指数 衰减 的 回 波 , 此 时 , 将 加 亮 状态 转 为 选择 加 亮 ， 即将 加 亮 电 路 接 通 示 波 
器 工 轴 , Diit due. 8 5X $RSPASA 4 
描 频 率 , 使 它 的 周期 等 于 相 邻 回 波 的 间 师 , CIR x 
疲 器 上 可 观察 到 一 对 重合 的 回流， 加 图 5. 2.6 所 
示 ， 从 频率 计 上 可 读 出 频率 了 ,由 公式 v= 二 2 于 求 
得 声速 , 式 中 i 是 试 样 长 度 . 
Q 重合 方法 图 5.3.6 两 回流 重 养 时 的 图 形 
射频 脉冲 宽 认 一般 为 几 个 us, 每 个 周波 都 是 由 十 几 个 乃至 十 个 正 续 波 组 成 、 正 常 重合 时 ， 
二 回 波 的 前 客 相 重合 ， 如 果 发 射 的 受 调制 后 的 射频 脉冲 前 沿 过 宽 或 换 能 器 内 部 反射 而 造成 脉 评 
前 沿 畸 变 时 ， 就 不 能 严格 使 两 回 波 中 的 第 一 个 正 蒜 波 彼此 重合 ， 如 果 不 是 两 司法 中 的 第 一 个 正 
纺 波 重合 ,而 是 超前 或 沾 后 一 个 振 萝 周期 ， 则 将 造成 测量 的 时 间 误 差 为 At==1/f， 其 中 了 为 射频 
脉冲 的 频率 .如 载波 选用 10MHz, 则 At=0.1 ks， 因而 正确 的 重 台 成 为 提高 精 府 及 准确 性 的 重 
要 因素 .下面 介 绍 判断 正确 重合 的 方法 ， 实 验 训 得 两 回 波 之 间 的 时 间 间 同 t 可 以 表示 为 . 
` i =pô— py[ 360f +a! f (5. 2. 9) 
Ap 是 回 波 脉 冲 传 播 的 次 数 ，6 是 回 波 脉 冲 在 试 样 中 往返 一 周 所 经 历 的 时 间 ，» 是 回 波 在 试 
样 一 耦 含 层 一 一 换 能 器 界面 上 与 反射 有 关 的 相 角 ;2 为 整数 ，n=0 表示 正确 重 台 ，# GENE 
示 视 后 重合 周期 数 ,8 为 负 表 示 超 前 重合 周期 数 ;为 载波 频率 ， 如 能 找 出 s=0 的 上 值 ， 再 算出 
- 质 能 器 的 反射 相位 角 y, 就 可 求 出 两 回 波 之 间 真 正 的 时间 间 隔 5， 由 式 (5. 2 罗 知 , i 是 了 的 函数 ， 
如 果 在 换 能 器 的 共振 频率 fa (此 时 回 波 振幅 景 大) 及 稍 低 的 频率 f=0.9fs 上 进行 二 次 测量 ， 得 
4g 7 iy X At 分别 为 
tn — 90— Pyn/ 360fg - n/ fn, (5. 2. 10) 
iy— pÓ— pyz/360f, 4-n/ fis (5.2. 11) 
At — t tg — (n pyL/360) /fy-— (n-. pyg/ 380) / fg. (8. 2. 12) 
= igge 


对 王 极 游 的 耦合 层 , Pa 习 0, 式 (5. 2. 12) 可 简化 为 。 ol 


At (0.111n— ppL/324)/ fe. (5. 2, 12) | 
由 于 pL 通常 是 正 值 且 较 小 , 故 正确 重合 #=0 了 时 ， “6.00 
At 应 为 负 值 


ÍtÉRBESE S DUE ERAI, E41,:207, 1 
是 粘 结 层 厚 度 , k 为 波 失 量 的 模 . MeSkimin P? 
£l TET IE »3 05809 ^z-b I, 曲线 ， 如 图 5. 
2.7 Hn, di Elt n—0 Bj, At Te SC fadi gis EH OSSA d AUN WO» 
《与 试 样 、 换 能 器 ， 粘 结 层 的 声 阻 抗 有 关 )， 因 而 HARBL ETEF) 
At 为 正 值 或 超出 上 述 负数 范围 较 多 时 , 均 可 判断 图 5. 2.7 Ath 
2750, WEB, HE I HU Ta, 8f CIE E EC RREA, 得 出 相应 不 同 的 一 组 4Af 值 . 当 
At 第 一 次 出 现 负 值 时 ,4 一 0 MAC. 2. 10) 可 算出 

6— tu /p tyn 360fg (5. 2, 13) 

其 中 vs FERRO AE ERU AERE RDIEDUSE, 


Atm Ur-1,,) us 
4 
k 
ta 


9.2.3. 囊 减 及 声速 的 寻 正 


1， 超 声 喜 减 的 修正 (00 
超声 波 在 试 样 中 传播 ， 引 起 超声 能 量 损耗 的 cb 上 
原因 可 分 为 与 材料 物理 性 质 有 关 的 拟 耗 和 由 测量 BU B 


方法 所 引起 的 损耗 ， 为 了 得 到 物理 方面 的 损耗 ， 
必须 把 测量 方法 所 引起 的 损耗 失意 的 测量 损耗 中 


区 分 出 来 ， 这 称 为 衰减 的 修正 ， 因 宰 量 方法 而 引 OW] 
起 的 损耗 包括 如 下 几 个 方面 . 
CL) 换 能 器 粘 结 和 电 声 转换 引起 的 损耗 m 5 
为 了 测 基 由 换 能 器 与 试 样 粘 接 的 损耗 ， 可 按 
图 5 2. 8 所 示 的 安排 来 进行 , 其 中 {a) 用 一 个 换 能 m J 
器 粘贴 在 试 样 上 , 每 一 个 回 波 的 衰减 为 : 
—(2Lata) dB/cm, (5. 2, 14) LAWI] 
a 为 试 样 中 单位 长 度 的 衰减 系数 ,oi 是 换 能 器 1 P 
上 由 于 粘 接 、 换 能 器 和 电 声 系统 转换 等 在 一 次 反 82.5 测量 粘 乒 损失 的 方案 男 
射 中 所 引起 的 损耗 。 (8) 图 用 两 个 拘 能 器 ,所 得 衰减 为 
Ga = (2La 1 a.a) dB/cm, (5. 2. 15 
a: 为 换 能 器 2 上 的 损耗 ， 图 (e) 和 ( 世 一 样 为 两 个 换 能 器 , 可 得 衰减 为 
as 一 【274- CI 十 Go) dB/cm. (5. 2. 16} 


JG. 2. 15) $051, (5. 2. 16) Ap, m= di, 这 一 点 是 重要 的 ,如 果 不 等 则 表明 两 棉 能 器 排列 不 当 ， DD 
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[OI NE TI BEXUL D IPM 


a, — 2Là 4 Qa (5. 3. 17) 
HÆ. 2.14), 3 (B. 2. 15) , 3X C5. 2. 16) fü; (5. 2. 17)" ARH 
a= (ad, 7-0, —a4) / 2L; a= a5 — 045 03— 03 — ip (5. 2. 18) 


(2) 衍射 损耗 ' 

如 果 换 能 器 航天 小 与 声波 长 是 可 相 比 拟 的 ， 则 会 有 衍射 场 ， 特 别 是 在 频率 较 低 而 使 用 的 换 
能 器 又 较 小 时 ,衍射 数 应 更 严重 , 由 于 衍射 场 歼 应 引起 的 损耗 给 衰减 测量 带 来 了 较 大 误差 ， 

图 5. 2. 9(a) 表示 由 于 声 东 发 散 ， 使 得 声 束 中 一 部 分 能 量 在 几 次 反射 后 达到 了 试 样 的 边界 ， 
经 边界 墙 反射 回来 后 的 能 有 量 又 进入 主 声 东 ， 和 在 试 样 准 而 之 间 来 回 反射 的 回 波 RECTE PP. PE 
9.2. 多 的 表示 由 于 这 些 干 挤 存在 而 在 回 波 图 上 出 现 极 大 和 极 小 值 ， 这 种 衍射 现象 随 超声 频率 的 
如 高 而 逐 靳 减 小 ， 此 时 试 样 的 衰减 值 也 增加 ，Papadakis(5 计 算 了 各 向 异性 的 材料 由 衍射 所 引 
起 的 衰减 损耗 ， 对 于 不 同 结构 的 材料 ， 不 同 声 传 播 方向 得 出 了 相应 的 各 向 扯 性 因子 5 及 衍射 损 
耗 随 声 程 zp 二 21p 他 为 回 疲 序数 ，! 为 试 样 长 度 ) 变 化 而 变 的 曲线 如 图 5. 2. 10 所 示 ， 从 该 图 可 
求 出 衍射 损耗 . 具体 散 法 是 ; 先 根据 试 样 的 结构 及 声 传 播 方 向 算出 各 向 异性 因子 5， 如 在 立方 电 
Arp, 声波 沿 [100] 方 向 传播 时 , 可 求 得 

b= [C611 — C1 2e) Gut ei [26 (061. 


IE 


M 5.2.90) ^ Pri feit MEGA ER 


ig 
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MME dB 


zx zA/a 


Hi5.2.9(5) [Ez dE HE rr 图 5.2.10. fESLUE IER ERE RE HREH 5 — —1-—0.4 
LIA PES EN ICE I =i amla 


然后 根据 所 取 一 对 回 波 的 序数 m, mn m) RRA aM Zn (zs 二 25n， 工 为 试 样 长 度 ) 
算出 

S,—z,/a /A—2nLv/a'f 和 s,—2,/a'/A—2mLv/a*f, 
式 中 sw sm 称 归 一 化 距离 ,a 是 换 能 器 半径 ，*> EEA PLA 分 别 是 卢 频 和 声波 长 .根据 s。 s 
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[ER b (8, 可 以 在 图 5. 2. 10. Eo HUBER dB GS) 和 dB GS), JE H. 


MEETS 2.19 
d:a RE nm KEER EERIE. APE LAE CBE FE TRI Bf ERE E 
Zra = [dB(s,) — dB(s,) ]e/2L (n4 m). (5. 2. 20) 
Jn R sc do: 8 (3 B C LE A en, DUE ER IE s RE URL A 
NL — WL T rs (5. 2, 21) 


AnoK $7 38 HERE JAE EAR ns s Ie di [BT i081 3 IRURE B7 38 9T, [XC 98 SE 85] SER SC SE LC, 则 衍 
射 损耗 为 1 dB/ (2/2) , EIE S fre a^ / AB S, SA 1 dB HATHA., BIE Ro deu, 换 
能 器 半径 越 大 则 衍射 损失 越 小 . 

(3) RE "HE E gn Um 

如 果 试 样 的 两 端面 不 严格 平行 ， 就 会 产 咎 所 
谓 “ 臂 形 获 应 ”， 在 超 启 测量 中 ， 换 能 器 大 相位 敏 
感 的 器 位， 实验 中 测 昌 的 电压 起 换 能 器 在 其 整个 
面积 上 的 总 响应 ， 因 此 ， 到 和 达 欣 能 器 的 信号 如 位 
相 发 生变 化 将 由 于 王 诽 而 成 为 误差 的 来 源 ， 当 超 
声波 在 一 个 两 端面 不 平行 ， 有 -小 横 角 8 的 试 样 
中 传播 时 ， 和 将 在 与 底面 至 一 定 角 底 的 方向 反射 
《如 图 5, 2. 11 所 示 )， 并 以 该 角度 传 到 换 能 器 上 ， 
千 果 在 换 能 器 表面 的 不 间 区 域 将 检测 到 位 相 不 同 图 5.2.11 在 璧 形 试 样 中 的 多 次 芭 身 
前 波 降 面 , 这 种 误差 源 正比 于 频率 的 平方 ,因而 测量 频率 越 高 对 试 样 的 平行 座 要 求 也 越 高 ， 

下 面 简单 考虑 一 下 ,声波 在 有 小 臂 角 9 的 试 样 中 传播 的 情况 ， 设 试 样 长 讼 为 ,声波 频率 为 
FÈRA k. BER nkk, 当 它 到 达 换 能 器 时 ， 换 能 器 平面 靶 线 方向 和 平面 波 传 播 方向 之 
uU — 3 fü 


$=2n0, (5. 2. 22) 
在 离 换 能 器 中 心 * 处 的 位 相 变化 为 ke (假定 第 很 小 )， 如 换 能 器 的 初始 位 移 表 示 为 
uO, 4) — e*t, (5. 2. 23) 
MERE. 位 移 变 为 
u(2nL, d) 一 <:etresn5+try)， (B. 2, 24) 
质 能 器 乓 平均 位 移 
2—8 '| udo (5. 2. 25) 


3 为 换 能 器 的 面积 , da 为 面积 分 元 , 整个 积分 在 换 能 器 平面 上 完成 ， 对 圆 形 换 能 器 , 设 其 半径 为 
z Vli 


要 二 (a) f AAT TELELE (a? gag. (5. 2. 26) 


-]8 
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HAARA 


O COR 0—57 edi, (5. 2. 27) 
T(mi3)^ 0/2 -: 


& £—z/a,z—2kan0, m= 1, Mil 


— (z/2) ? £o Qfyi/25E End, .9. 
JG — GS POS MC gt) fg! timisd (5. 2. 28) 
HA C. 2. 28) 得 
J,(2kan8) | 1 1 [^ p t QU laitin 
ka ^F GJÓOPü/3 "aC 2) “9 ”dx (8. 2. 29) 


由 式 (5. 2. 26) 得 


lame Lp (a! — g?) U/2sifkntzg zr, (5. 2. 30) 
67.2 


B DO/2 «2, n (I2) 0, 可 得 


I= [27 (2kanð) 


Dband Jia Cot 4-2knL). (5. 2. 31) 


从 式 (5. 2. 31) 知 , lli PA o e 

2J, (2kan0) / 2kna. (5. 2. 32) 
t ie T E rc Lv ERE fe ULSEZRER PEE AP Pro AT UP, REFE RR ATER A 
平面 , 波 不 存在 扰动 ， 图 9.2. 12(q) 是 员 塞 尔 图 ， 图 9. 2. 12 (D) Ze tci C (3. 2. 32) DI TAA 
前 回 波 花样 . 


t 
W 5,2.12(a) 2J:(2kanf)/2kanë Hl H2120) PREE BESH 


Ads] JC RI EE POSER EE RERE. mAAR E, BEF EFA 
未? 引起 一 贝 塞 尔 函 数 式 的 回 波 花 样 ， 其 回 波 的 第 二 个 最 大 值 在 z—5.1 5b, WEW z—0 处 的 第 
一 个 最 大 值 的 0.13 e; 如 果 用 ydB 表示 贝 塞 尔 国 数 第 二 个 极 大 和 第 一 个 极 大 之 差 , 则 
y— — log, (0.13) = log, (7.7) —2.04 Np— 17.7 dB, 
而 每 一 个 回 波 的 衰减 为 a 二 /7, 这 里 是 zx 从 0 到 5.1 之 间 出 现 的 回 波 数 ， 由 于 z= 2kan0. 所 
VÀ 2 —5.1/2ka0, 
.i172* 


ga=p/n= (17.7/5.1) 2ka0 43.6f90 19, (5. 2. 33) 

"n 4 v-—5x105cm/s, f—-10* Hz，a=-0.5 cm, 0—4x107'rad, Jill pp 5X; (9. 2. 33) ;k Aa 
1.7dB/cm, 

这 种 方 医 促 当 试 样本 自豪 减 很 小 、 在 回 波 包 迹 中 可 观 插 到 第 二 极 大 值 才 可 适用 ， 如 果 试 样 
的 误 减 较 大 时 , 仅 有 几 个 回 波 存在 , 这 时 标 形 效应 的 影响 将 是 不 重要 的 ， 

(4) 其 它 因素 引起 的 损耗 

CD 晶体 的 取向 精度 . 

© 试 样 中 的 温度 梯度 

由 于 试 样 的 密度 和 弹性 系数 是 温度 的 国 数 ， 如 试 样 中 存在 温度 不 均匀 ， 必 使 密度 和 弹性 常 
数 分 布 不 均匀 ,从 而 使 声速 不 均匀 分 布 ,产生 和 橡 形 效应 相同 的 影响 ， 此 外 ， 试 样 中 存在 内 部 应 
变 场 或 弹性 系数 “ 棉 形 "也 会 引起 类 似 的 损耗 ,如 实验 表明 有 位 蚀 处 , 材料 的 声速 稍 低 于 无 位 错 村 
+}. 由 于 位 错 分 布 不 均匀 就 会 造成 弹性 系数 的 不 均匀 , 由 此 也 会 引起 损耗 . 

2， 声 速 测量 的 修正 

XX G. 2. 13) 88 UT. n0 的 回 波 间隔 时 间 8 , 为 了 提高 精度 , 必须 对 pa 进行 修正 . 

(1) va 的 计算 

对 图 5. 2. 13 所 示 的 测试 装置 , AA ERRA AHH Za 可 表示 为 


= J2 LOI Z3) tgh bt tgka] » 
Za {Za} Z, )—tgkZ- tg kabs (1 (5. 2 34) 


"t Z: 

"t 
. : ? 
B E, 
: E, 


Z:]| f 


图 $2.13 MARRAINE 


Zi, Liski 和 Za, Dus s 分 别 为 油脂 和 换 能 器 的 声 阻抗 ,厚度 和 波 矢 . 在 换 能 器 共振 频率 时 , tg iu; 
=0, HRE 


Zar = jZitghl, (5. 2. 35) 
人 射流 声 压 E 和 反射 波 声 压 E, 之 比 为 
Fy/Ei— (a~ Za) / (Zat Z,). (5. 2. 36) 
TER. 2. 35) 代 人 式 (5. 2. 36) 可 得 
EFy/E,— — 0—jZitghili/Z2/ Q+ jZitgk li / 2s). (5. 2. 37) 
在 共振 频率 时 , 位 相 变化 wa 为 
yaR= — 2ig "Zi tgk l/Z, (5. 2. 38) 


(2) ERTH BE pens 
将 贺 片 换 能 器 精 贴 于 试 样 表面 , 向 试 样 发 射 声波 ， 随 传 播 距 离 增加 ， 由 于 衍射 而 产生 的 附 如 


IZ 


相 角 也 增 大 ， 传 播 时 间 的 衍射 修正 量 可 由 公式 

Atp:=-[@$ (8s)— $B smn) 2af (5. 2. 38) 
f, Ato 为 两 个 回 波 闻 传播 时 间 的 衍射 修正 量 ,4 为 再 波长 ,sn 三 sy 29U1— TE EB S, a 为 换 
能 器 半径 , n= 2Ln 为 专程 ， 上 是 试 样 长 度 ,n,m EEFE Hosc9m, $0 d GO S iB 
5.2.14 HEH, REFERTE S. 2. 10， 把 根据 b, su, Sm 从 图 5. 2. 10 上 求 得 的 d (s, 和 
D CSa ARC. 2. 39) 可 求 出 征 射 修正 时 间 AT, 而 真实 传播 时 间 

t=t' -i AT, (5. 2. 40) 

rp t 为 实验 所 测 得 的 时 间 ， 从 式 (oa. 2. 39) 可 看 由 ATD 是 和 频率 有 关 的 ， 且 上 越 高 ATP 越 
小 , 即 频 率 越 高 衍射 修正 越 小 . 


Mii) Cab 


T= t/g 
图 5.3.14 AA BRENA ARET 639 5.004 BE EGRE Er REH o A= 
Zi 的 关系 

t 


5.24 实例 与 应 用 


1， 位 错 阻 尼 共 振 型 损耗 

5.1.3 小 节 已 提 到 位 错 在 外 应 力作 用 下 作 强 迫 振 动 而 产生 的 损耗 属 阻 尼 共 振 型 内 耗 ， 其 共 杖 
BUE — 8 (EJE MEL E, 而 用 波 传播 法 调 衰减 系数 的 频率 拾 好 在 此 范围 ,因此 可 以 通过 衰减 系 获 a 
的 测量 , 利用 式 (5.1.3 了 ) 来 研究 位 错 阻尼 共 板 型 损耗 

在 兆赫 频率 范围 内 。 研 究 了 铜 单 晶 试 样 % 对 数 减 缩 量 3 和 频率 了 的 关系 ，( 如 图 5.2.15 所 


55) , 测 到 了 预期 的 共振 蜂 , 并 发 现 温度 升 高 , 共振 疙 的 频率 向 你 频 方向 移动 ， 这 与 邓 珠 型 内 糯 峰 
. 174° 


LL BEES 


BK (MHz) 


图 5.2.15 iB BOUE EE OU EREE 52.16. INEO R86 077 曲线 的 影响 ， 实 线 为 理论 曲线 
的 变化 击 律 相反 .如 果 把 铜 革 晶 辐 照 后 再 测 ， 发 现 夫 振 峰 向 高 频 方 向 移动 ， 这 是 由 于 辐 照 产生 
的 空位 或 间 隐 原 子 可 以 杀 扎 位 错 ,使 位 错 长 度 ! 变 短 ,而 共振 频率 oo 为 了 274 , 因此 兴 振 频率 


提高 ， 同 时 内 耗 值 降低 ， 如 图 5.2.16 所 示 ， 由 于 位 错 上 的 杂质 浓度 符合 Corl EA 
€ ce! (人 是 点 缺陷 和 位 错 交 互 作用 能 ), 因 此 温度 升 高 , 使 点 缺陷 浓 弃 降低 ， 使 位 错 段 长 度 
i 变 长 而 造成 共振 频率 下 降 ， 另 一 方面 也 可 以 用 阻尼 系数 B 和 温度 的 关系 业 解 释 ， 有 人 认为 阻 
忆 是 由 位 错 和 点 阵 热 振动 的 交互 作用 所 引起 ， 即 以 声 子 散射 的 形式 来 消耗 能 量 ， 由 此 概念 算 出 
移动 力学 阻尼 系数 B 和 温度 成 正比 关系 , LEES B Hn, 使 4=B/4 也 增 大 , 当 满 足 o 时 ， 
共振 频率 oa 一 o /d 变 小 ， 因 而 共振 的 内 耗 极 大 值 向 低频 方向 移动 ， 从 上 面 的 实验 结果 可 以 看 
IH K-G-L. 理论 在 高 频 范 围 是 很 成 功 的 ， 

利用 超 户 误 减 系数 的 测量 , 不 仅 能 研究 位 错 的 阻尼 共振 内 耗 , 而 且 还 可 以 请 究 位 错 的 非 线性 
WEE TG, 即位 错 振动 时 发 射出 高 次 谐 波 . 

2. 近 二 级 相 变 的 超声 衰减 (实验 与 解释 ) 

物质 在 适当 的 温度 或 压力 下 , 可 以 从 一 个 相 改 变 到 男 一 个 相 , 称 为 相 变 .和谈 包括 坑 体 结 攀 
的 变化 和 晶体 有 序 状态 的 变化 ， 遂 常 相 谈 分 为 两 类 : 一 级 相 变 是 热力 学 势 (自由 能 .内 能 等 ) 本 身 
连续 , 而 它们 的 一 阶 导数 (如 体积 , 师 、 序 参量 如 极 化 强度 ,磁化 强度 等 ) 不 过 续 ， 同 时 相 变 时 会 
体积 变化 和 潜 热 ， 二 级 相 变 担 热力 学 势 及 其 一 阶 导数 连续 , 而 二 阶 导数 GERK, WAN. 
比 热 , 极 化 率 等 ) 不 连续 , 因此 相 变 时 , 对 应 二 阶 导 数 的 物理 


量 将 发 生 跃 变 或 有 尖峰 , 图 5.2.17 表示 发 生 二 级 相 变 时 , HE 

i cs RU h RET. MOERS AERE, 和 型 相 变 是 一 种 序 参量 在 脂 7n 

RU 7。 附近 随 温度 迅速 变化 的 二 级 相 变 . Á i 
Landau-Khalatnikov 基于 和 相 变 的 闻 弥 理论 基 平 均 Te | 


i5 Bie, SUN E IBSERE DUTIES 后 来 出 现 了 一 些 包 含 小 涨 落 图 5.2.17 H;fh MEG HERE 
$5 f£ 1E RYE, 但 基本 点 都 是 属 平 均 场 理论 ， 
Landau 的 自由 能 F HFE ik 5 BS ROT XOU 
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e FE, T) - FACT) a (T) E i OE n (5. 2.41) 


其 中 a= ( ah -c (T-T) (在 9 附近 )， 另 包含 应 变 = 的 展开 式 为 
g F(£, T, e) =F ($, T) tea + F, (£, e) » (5. 2. 42) 


hose 是 应 变 引 起 的 弹性 能 ,ce 是 弹性 常数 ,而 Fa 是 应 变 和 序 参 量 的 互 作用 能 : 


FE, e) 2 ge£-F he£*-- ketten, (5. 2. 43) 
Arp 85— 15730, BB — IU HUALRGE T HAE IEEE EE, ATRAE, 此 处 只 讨论 e mE hA 
分 最， 在 超声 应 变 场 作用 下 ， 可 用 FL, 来 描述 序 参 最 反对 应 变 e 的 响应 ， 而 二 的 改变 又 反 
作用 于 弹性 系统 产生 附加 应 变 ， 从 而 引起 超声 衰减 ， 这 里 只 讨论 序 参 量 与 应 变 是 线性 耦合 的 尘 - 
况 , 即 一 geE， 从 式 后 .2.41) 0X (5.2.42) RA (5.2.43) 8:3] 


9P yet ( ZE) 55=ye 二 让 = 
a GE). Mosi o0 CERM), 
$£— — Xge, (5. 2. 44) 


声 应 变 诱 致 序 参量 的 变化 量 J 正比 于 序 Sd BU X, M 站 又 对 应 力 o ARE, 从 式 C. 2. 
42) 至 式 (5.2.4 分 可 得 


c pei gbi- (ea —9g* X) e — ers. (5.2.45 


因 55 是 平 活 时 的 总 变化 量 , cr 0. 9X MASTARA, 38 00 ISI RUE, 
又 可 写成 如 下 形式 ; 
er (@=0) —e,—9*x (0) 2e, (P —T, —9'/a' c4) / (T—T,), (5. 2. 46) 


后 一 等 式 用 了 4C (0) (FE) =e (7 一 7 的 关系 式 ， 对 于 二 级 相 变 ,9, 是 无 应 变 ( 夹 持 态 ) ME 


的 转变 温度 , 而 无 应 力 { 租 由 态 ) 时 的 转变 温 座 应 是 
Te T, /acs 
B X (5.2.46) 可 以 大 出， 当 了 ->T。 和 变 点 时 ,静态 弹性 模 量 er (@=0)->0. 
， 在 os0, 36 Ss Ac B fit UO, Landau-K halatnikov 假定 序 参 量 的 响应 是 一 弛 黎 过 程 , 即 
dé/di— -lq- à, (8. 2. 47) 


r ARH, er (6 —0) 即 完全 中队 弹性 模 量 Mn, oa HRR RER R 和, 因而 
AM=M,— Mp=00 cr (0=0) Ac g!x(.), 


代入 灌 性 动力 学 模 量 公式 ,得 
实 部 : Mi(o)—-Mg--AM ar zj 
I- er 
虚 部 ; js(o) = AM Ty 
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而 求 得 动力 学 模 量 的 色散 关系 式 


ez (09) —c5(0—0) = POLT, - (5. 2, 48] 


PEER 
oQ! Ac | oh? — g*x(0) 


a, (o) "Sv, mca là? 2w, lFor (5. 2. 49) 
h L-K 理论 可 以 推出 
T=20 LTT (PTA (B. 2. 50) 
TÜUT-OL(D—T. — (TIT. 
一 般 在 超声 频段 , ov 1, MI (5.2.49) 和 式 (5.2.50) 可 得 
E alo) =o arco | T —T,| 77. (5. 2.51) 


在 2 附近 出 现 4 ESRR, 15 — A E TORO d Jn EUR rre, RAE or—1 
Ab, Iioc 1, RIA or «1l, 改变 频率 ， 峰 温 要 移动 而 峰 高 不 变 ， 而 相 变 超声 衰减 峰 在 兆 局 
范围 , 一 般 满足 or, 因 voc| T-T RAEE Tz 处 不 受 频率 影响 , 而 5 峰 高 正比 于 频率 的 
FH. NaNO, fü KDP 晶体 均 证 实 了 这 些 结论 ， 图 5.2.18 JE KDP 晶体 的 a-o^ 关系 ， 用 测 出 
HERE a. P9 c de AL SX Go. 248) 1 315.249) 可 隶 得 c-| T— T.] ^ Bp ER, dn BL 5.2.1998 
zm, 


&,.dB enr? 


17H, to! g^ 
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85.2.18. KDP 在 KGEISDXM, m oc OROE CIO — 5.2.19. 已 DP 动 力学 特征 弛 从 时 间 SAETHAR 
(3) 应 用 


超声 误 减 和 声速 测量 在 固体 物理 方面 的 应 用 是 多 方面 的 ， 前 述 的 所 有 可 能 引起 超声 衰减 和 
阁 速 变化 的 物理 过 程 , 如 缺陷 组 态 .元 于 - 声 子 互 作用 、 声 子 与 自 旋 互 作用 . 相 变 , 非 唱 态 的 两 能 级 
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系统 (TLS) 、 超 导 能 耻 等 都 可 以 用 超声 衰减 和 声速 测量 来 加 以 研究 (限于 箱 帆 这 里 不 作 具体 介 
I8, 读者 可 得 阅 有 关 文献 ” ) 此 外 它 在 工业 上 也 有 广泛 应 用 
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第 六 章 ”半导体 的 电学 测量 


种 恒 想 
{复旦 大 学 物理 系 ) 


随 着 半导体 科 掌 技术 的 发 展 , 半 导体 的 检测 与 分 析 技 术 亦 不 断 发 展 , 它 已 从 单纯 测量 半导体 
HEUER E RATRE REFRE TERR R RATE ERA ARRESE, 逐步 
发 展 到 测量 半导体 的 各 种 物理 性 能 , 例如 半导体 深 能 级 中 心 参数 测试 .半导体 界面 参数 及 性 能 测 
拭 竺 ， 并 使 用 了 各 种 复杂 精密 仪器 ， 这 是 半导体 科学 技术 发 展 中 的 一 个 重要 部 分 ， 这 些 实验 技 
术 不 仅 可 以 用 来 对 半导体 材料 性 能 进行 全 面 的 检测 , 它们 本 身 也 是 半导体 物理 的 一 个 组 成 部 分 . 
半导体 的 电学 测量 是 半导体 前 检测 与 分 析 中 的 一 个 部 分 ， 它 是 将 一 些 通 用 的 测 最 仅 器 按照 需要 
用 不 同方 法 联接 后 ,对 半导体 材料 的 各 种 电学 性 能 进行 测试 ， 这 里 涉及 的 测试 方 涉 很 多 , 不 能 一 
一 介绍 51 本章 只 选择 四 种 最 常用 的 方法 作 详 细 介 绍 ， 它 们 是 : 名 直线 四 探 针 法 测 电 阻 率 , @ 光 
电导 赛 滔 法 测量 少数 载 流 子 寿命 , ORERE SE CDL. TSME RER oig g OHE 
恋 法 测量 界面 术 密 度 的 能 量 分 布 , 


56.1 电阻 率 的 测量 一 一 直线 四 探 针 法 


对 某 一 种 半导体 材料 而 言 ,在 一 定 温 度 下 它 的 导电 能 力主 要 由 搂 杂 浓 庆 决定, i e s E 
得 电 棚 率 计算 得 到 ,也 可 由 电阻 率 - 欣 杂 浓度 的 曲线 中 查 得 , 还 可 用 专 耳 效应 和 C-V. 技术 直接 测 
出 .另外 不 同 的 半导体 器 件 要 求 不 同 电阻 率 的 材料 , 在 半导体 器 件 设计 中 , 材料 的 电阻 率 是 一 个 
重要 参数 ， 因 此 在 检测 半导体 材料 时 ， 首 先 遇 到 的 要 求 是 测 准 电阻 率 ， 目 前 最 常用 的 电阻 率 测 
基 方 法 为 直线 四 探 针 法 , 放量 范围 为 0 一 人 10 台 cm， 该 方法 原理 和 设备 简单 , 数据 处 理 方便 ， 
测 县 时 通常 材料 是 非 破坏 性 的 , 因此 为 士 厂 和 科研 单位 广泛 使 用 ， 若 要 精确 油 量 电阻 率 , 则 常用 
DRH, 但 二 探 针 波 的 样 是 要 切割 成 规 出 形状， 上 述 二 个 方法 均 只 能 测量 均匀 材料 的 电阻 率 ， 
考 材 测量 非 均匀 控 末 样品 的 电阻 率 分 布 和 杂质 分 布 ， 则 需 用 扩展 电阻 探 针 法 ， 扩 展 电 阻 探 针 法 
EE LIE ag kt ET XE spa UN 


611 基本 原理 


在 半 无 穷 大 的 均匀 斌 样 上 ， 有 四 根 等 间距 为 S 的 探 针 排列 成 一 直线 如 图 6.1.1 Bros, diu 
流 源 宫 外 面 二 根 探 针 1,4 通 入 小 电流 1; 测 最 中 间 两 根深 针 2，3 abi V, W VI, S ii 
求 得 样品 的 电阻 率 p, 

HEHE? HIRE 工 流 和 人 样品 时 , 疹 将 探 针 与 接触 处 看 成 点 电源 , 如 图 6.1.2 所 示 , M agde nu 
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天 虑 电源 为 中 心 的 一 系列 半球 面 ， 因 此 , 在 距离 探 针 v bi) ra Dios REOR 


NEN! 
2xr" 


出 微分 欧姆 定律 J = 号 /p 可 得 出 距离 探 针 r 处 的 电场 强度 E 2g 


-de 
Agr" 


由 于 五 = — D i. roo I, V0, 则 在 距离 探 针 > Afri fr V 为 


fa] HR S Dic d EET 4 流出 样品 时 , (E r 时 的 电位 为 


— Ip 
V= Zarr’ 


MARRE HA RU RE HR ER. CIE, E MAREL A, JET 4 EH, 


针 2,3 hb gta br T 5r ES RR, 
— pfl 1 
VANS 3s) 
. Ipjí 1 1 
nas 
国 此 琛 针 2,3 间 的 电位 差 
y-V- ou, 
Bn p-ixST. 


uH 
Eeid 直线 四 探 针 图 6.1.2 点 电源 的 半球 等 势 面 


(6. 1. 1) 


(6. 1. 2) 


(6.1. 3) 


(6. 1. 4) 


d gr Dr um BH, D 


(8. 1. 5) 


(6. 1. 6) 


(6. 1. ?) 


(6. 1. 8) 


起 (0.1.8) 是 直线 四 探 针 法 测量 电阻 率 的 基本 公式 , 它 要 求 试 样 为 学 无 穷 大 , 且 半 导体 各 边界 
与 探 针 的 上 距离 远大 于 探 针 的 间距 .实际 上 当 试 样 的 厚度 及 任 一 探 针 与 试 样 最 近 边 界 的 距离 至 少 
大 于 四 倍 探 针 间距 时 ， 了 可 以 认为 已 请 号 “ 述 要 求 ， 当 此 系 件 不 满足 时 就 需 进 行 边 园 条 件 的 修 


正 ,此 时 电阻 率 的 计算 公式 为 
1 


I y.1 
p-2x87y b 


(6. 1. 8) 


„ofe 


3X (6.1.9) rp. B ABERAT, AURRIA BERRAR, HIRAET EX. 
现 将 测量 电阻 率 时 常 录 到 的 三 种 情况 的 修正 因子 列 出 . 
1， 薄 试 样 的 修正 ( 试 样 厚度 为 到 试 样 四 周 为 绝缘 介质 
表 6.1.1 薄 试 样 的 修正 因子 


s] > ¿ļ> 4f? 
n G.1 1.0009 | 0.6 1.1512 1.2 1.7329 
0.2 1.0070 | 0.7 | 1. 2225 3.4 1.9809 
n 0.3 1.0227 0.8 1. 3062 1.6 | a2 
^ 0.4 | i. 0511 | 0.9 1. 4008 1.8 2, 5083 
0.5 1.0839 1.0 1. 5045 2.0 2.7799 
l 2.8 3. 4671 


2. BEVAAER PUEEDOEATIURGIUR ELÉEEE E IL ORB HS 上 与 探 针 间距 相 比拟 时 的 修正 RE 
子 ( 样 品 四 周 为 绝缘 介质 ) 


图 6.1.3 萍 试 樟 及 四 探 生 平行 于 试 样 这 措 时 情况 
3x 6.1.2 薄 试 样 及 四 探 针 平 行 于 试 样 边界 时 的 修正 因子 


5.0 | 10.0 

9.0 2.000 | 1.9661 | 1.8764 | 1.5198 | 1189 | 1.0379 | 1.0026 | 1.004 
6.1 | 2. 0602 f 1.97 | 1.88 1.52 | 1.198 | 1. 040 ; 1.004 | 1.9017 
ENT | 2.016 | 1.98 1.89 159. | a2 1.052 | Lon [| 1.0094 
0.5 | 2.188 | 2.18 F 205 | Lo 138 | E 1.109. | 1.0977 
Lo | so» | 2.97 | 2.87 2.45 198 | 1.676 | 1.534 | 1.512 
20 | 5560 | 549 j a3 4.61 3.72 | 3.104 | 2838 | 2.795 
| 50 | 13.863 | 13.72 l 13.32 | i551 | a28 | 7.744 | 7.08 | 6.969 
10.0 | 15.49 | 14.158 | 13.938 
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3. 薄 试 样 及 四 探 针 与 试 样 边界 垂直 且 最 边 绿 探 针 离 边界 距离 工 与 8 相 比 拟 时 的 修正 因子 
Gà Pu PL AR Ir ED, 


il 
图 6.1.4 医 试 样 及 四 探 针 重 直 于 试 样 边 异 时 情况 


RELI 济 试 样 及 四 探 针 垂直 于 试 样 边界 时 的 屠 正 因子 


LS 
0 0.1 0.2 0.5 l.0 2.0 5,0 10.0 [ew] 

D. 0 1. 4500 1. 3330 1.2755 l 1. 1333 i. 0595 1.0184 1. 0028 1. 0005 i.0000 

D.1 1. 4501 i 1. 3331 | 1. 2556 1.1335 1. 0597 i. 0198 l, 0035. | 1.0015 1.0008 

0.2 | 1.4519 1.3352 1.2879 1. 840 1.0637 | 1. 0255 | 1.0107 | 1. 0084 1. 0079 

0.5 1. 5289 1.4163 1. 3476 1.2307 1.1848 7 1. 1263 1.1038 1.0967 | 1. 0939 

1.0 2.0335 1. 9255 1. 8526 1.72984 1.6380 ! 1. 5690 | 1. 5225 1.5102 1. 5043 

2.0 3.7235 3. 5660 3. 4486 3, 2262 3. 0470 2.9080 ! 2.8180 2,7913 2 7799 

5.0 9. 2815 8, 8943 | 8. 6025 8.0472 7.5991 7.2542 7.0216 B. 9500 6.9315. 
10.0 I8. 58530 | 17. 7886 | 17. 2050 | 16. 09498 15.1983 | 14. 5083 | 14. 0431 13, 9199 | |3, 85283 


612 ZREN 
整个 实验 装置 如 图 6.1.5 所 示 , 主要 为 三 部 分 : 个 四 探 针 装置 , 国 恒 电流 源 , @ 电 压 删 量 仪器 . 


国 6.4.5 四 探 针 流 实验 装置 方块 图 


对 于 其 一 特定 的 四 探 针 装置 ， 式 (6.1.9) 中 的 探 对 间距 S 应 为 常数 ， 但 通常 爱 现 式 (6.1.9) 的 
主要 误差 是 由 于 探 针 间距 的 游 移 所 引起 的 ， 因 此 设计 四 探 针 装 置 时 首先 要 来 四 根 探 针 的 位 置 尽 
RICE, BEBE RUE RES E s, 而 能 保持 某 一 精确 的 数值 (一 般 为 1 毫米 左右 )， 同 时 要 求 对 每 
一 根 探 针 提供 适当 的 负载 ,使 探 针 与 试 样 闻 的 接触 电阻 减 到 最 小 ， 探 对 常 采 用 忽 针 ,针尖 的 曲率 
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半径 为 26~50hm， 控 针 的 负载 量 取决 于 被 铀 材料 和 探 针 尖端 的 直径 ， 一 般 每 根 探 秆 的 负载 为 
100--200g d. 

fü d, icis GEIR DE 1077-10 mA 前 电流 , 且 连 续 训 调 , di o id H4 Do rb DE CP PP Bob n 
前 变化 而 变化 .目前 常用 运算 放大 器 来 构成 恒 电 流 源 ， 图 6.1.5 中 的 标准 电阻 BR 是 用 来 测量 试 
样 的 电流 值 ,电压 测量 仪器 可 用 电位 莽 计 或 数 宝 电 庄 表 ， 


6.1.3 实验 方法 
IEEE UE 
HX (6.1.9) 可知 车 选择 电流 

1-58 x 1075, (6. 1. 10) 


Wir 2,3 间 的 电位 差 读 数 Voc 10" 即 为 试 样 的 电阻 率 ， 选 择 较 大 的 试 样 电 流 , 可 以 使 电压 洞 量 
方便 和 精确 , 但 太 大 会 引起 样品 局 部 加 热 式 有 韭 平衡 碟 流 子 的 注入 , 试 样 电流 必须 选 泽 站 一 定 的 
范围 内 ,在 这 范围 内 测 得 的 样品 电阻 率 是 不 受 样 品 电 廊 值 的 影响 ， 已 求 得 不 同 电阻 率 的 试 梯 , 通 
过 电流 值 的 大 致 范围 如 表 6.1.4 所 示 ， 


胡 6.1.4 不 同 电阻 率 试 样 的 测量 电流 范围 
| 


PI CI} ICA) 
C «10.012 | 107: 
0.08--0.6 : 1072 
0.4780 | ini 
TOc- 1200 | 10* mn 
800 | ]07* 


—————MÀ ALL 
2 FERIENE 


FEER HR ERREA, 当 试 样 温度 由 23"C 升 高 到 28 CI, 其 电阻 率 大 约 增加 495, 
为 了 便于 比较 除了 必需 给 出 再 量 电阻 率 时 的 样品 温度 外 , 这 里 还 需 注 意 二 点 ;用 四 探 针 法 测量 
试 样 电阻 率 时 ， 需 技 表 6.1.4 选择 电流 , 避免 电 流 过 大 在 试 样 中 产生 温度 梯度 ; @@ 需 待 试 样 温度 达 
.到 平衡 后 方 可 以 进行 测量 ， 

图 6.1.6 和 图 6.1.7 为 23"C 时 奸 的 电阻 率 线性 温度 系数 Cr 与 电阻 率 的 关系 曲线 器, 电阻 率 
:线性 温度 系数 Cr 为 


,-1l.de (6. 1. 11) 
济 得 菜 一 宝 温 时 的 电阻 率 p 后 , 由 图 6.1.6 和 图 6.1.7 查 得 对 应 的 电阻 率 线 性 温度 系数 Cr GEN 
认为 Cr 在 300 K 附近 为 常数 ) 再 由 下 式 换算 成 S007 CIREBU BEE osos: 
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b.8 [E 
QUE HET 
* Ù 
H | 
s D áo 
v 0g 0.2 
e 
-0.72 jr* jo: 10 10 10! 193? 105 2-9. o3 igt i0: 109 I0! w? 105 
P(O. om) BlB cn) 
图 6.1.6 mn-Si 的 Ca- 户 的 关系 此 线 图 6.1.7 请 -Si 的 Cr-p 的 关系 曲线 
P 一 Paoo[L1 二 Cr 一 300)] (6. 1. 12) 
或 Paw = p[1-— Cs CT — 300) ]. (6. 1. 13) 


知道 300 K 时 的 电阻 率 paso, 则 可 由 图 61.8 D] a DE S S e ae HEP DER R E CHR AGREE, 


10! 10* 
101 10'h 
[ 10° Ẹ 10° 
e Hu ' 107! 
107 g& 
Z2 n 
1073 
Ed) bo w 
10 aTi 1015. 1074 ggir 1015 gon i09? 101 a i uw. 
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(n) Si phre PLR E ze ft E RIS DR h X (5) Ge,GaAs 和 GaP 的 电阻 率 与 挫 杂 祖 凑 的 关系 曲线 
图 6.1.8 Hiis s Fe ESO a 
3， 其 它 注意 事项 
(1) 对 于 高 阻 样 品 , 由 于 光电 导 效 应 及 探 计 与 半导体 接触 产生 的 光 生 伏特 效应 , 均 可 严重 影 
AREER, ERARE AAEH, 


(2) Xy T REGE EH RR HE AL RRT RARER XR d RE eR aA RP ER 
增加 试 样 的 表面 复合 速度 


6.1.4 应 用 


1. 用 四 探 针 法 可 以 测量 奈 单 唱 锭 , 硅 片 或 其 它 半导体 的 电 限 率 . 3ol fk dt P FH x ILE PEDES C. 
Fides, 然后 进行 测量 , 观察 试 嵌 电流、 光照 对 测试 结果 的 影响 ， 并 根据 试 样 大 小 及 测 合 部 位 对 
. Jff e. 


计算 结果 进行 适当 的 修正 , 最 后 根据 试 样 的 温 诬 由 式 (6.1.13) 计 算出 300 K 时 的 电阻 率 ， 并 查 出 
RRE, 

2， 在 平 导体 器 件 的 生产 中 ， 常 用 直线 四 探 针 法 米 测 量 晶片 扩散 层 的 薄 层 电 蛤 (又 名 方块 电 
BD 总 ， 当 扩散 层 的 厚度 +;<<0.58 时 ， 且 晶片 面积 相对 于 探 针 问 距 可 看 作 无 穿 大 时 ， 试 样 薄 层 
电 限 为 


Ba ET uasa V. (6. 1. 14) 


在 实际 工作 中 已 将 薄野 电阻 , 结 深 ({ 即 m) HERE HR HE, 表面 杂质 沫 庶 的 关系 绘制 成 图 表 , 因此 
Mi Ros 25 RRR E ETES KENARA RRE, 


$6.2 少数 载 流 子 寿命 的 测量 一 -光电 导 误 退 法 


处 于 热 平 千 状 态 的 半导体 ， 它 们 的 载 流 子 浓度 值 是 一 定 的 ， 并 被 称 为 平衡 栽 流 子 浓度 ， 当 
有 外 界 条 件 作 用 于 半导体 时 ， 例 如 用 光照 射 半 导体 时 ， 则 载 流 子 法 庶 将 偏离 平衡 个， 这 部 分 比 
平衡 状态 多 出 来 的 过 量 载 流 子 称 为 非 平衡 载 流 于 ， 这 时 时 导体 处 于 非 平衡 状态 ， 用 光照 射 六 时 
体 时 ,光子 能 量 被 价 带 中 的 一 个 电子 所 豚 收 , 电子 就 被 激发 到 导 带 并 在 价 带 中 产生 一 个 空 穴 ， 使 
半导体 产生 非 平衡 载 流 子 . 当 半 导体 不 存在 覆 奔 时 ， 非 平衡 载 旋 子 中 的 电子 和 空 穴 浓 庶 总 是 相 
等 的 ， 产 生 非 平衡 载 访 子 的 过 程 称 为 载 流 子 的 注入 , EDU RICE ATE PUE OE LET 在 
自 型 半导体 中 电子 称 为 多 数 载 流 子 , 空 穴 称 为 少数 载波 子 ;jp 型 半导体 则 相反 一 盘 情 况 下 , 注 人 
HAERES TRE An 和 Ap 较 平 衡 时 的 多 数 载 流 子 浓度 no GR; p) PE, En 型 半导体 而 
HA 

ARER Apno, 

满足 这 个 条 侍 的 称 为 小 注入 .， 当 外 异 条 件 取 消 后 , 例如 当 光 照 结束 后 , 非 平衡 栽 流 子 通 过 复合 将 
逐渐 消失 ， 使 半导体 最 后 恢复 平衡 状态 ， 非 平衡 载 沪 子 的 平均 生存 时 间 称 为 非 平衡 载 流 子 的 寿 
命中 ,即使 在 小 注入 条 件 时 , 非 平衡 少数 裁 流 子 浓 许 Ap 7 可 以 比 平衡 时 的 少数 载 流 子 浓 座 po 大 得 
多 , 因此 非 平衡 少数 载 流 子 所 起 的 作用 要 比 非 平衡 多 数 载 流 于 重要 ， 非 平 衡 载 流 子 的 寿命 亦 常 隐 
为 非 平衡 少数 载 流 子 的 礁 命 . 

目前 最 常用 的 半导体 材料 为 储 和 硅 , 由 于 这 些 材料 的 制备 工艺 较 成 熟 ， 它们 的 少数 载 访 子 寿 
命 可 以 过 到 几 百 微 秘 以 上 , 用 不同 工艺 制备 同一 种 材料 ， 它们 的 少数 载 流 子 寿命 能 相差 几 个 数量 
级 ， 因 此 常用 少数 载 流 子 寿命 的 大 小 来 反映 钞 和 硅 晶体 的 纯度 和 完整 性 ， 少 数 塘 流 子 寿命 还 对 
半导体 器 件 一 些 参 数 如 开关 速度 ,电流 增益 等 有 着 直接 的 影响 , 少数 载 流 于 寿命 愈 短 ， 开 闫 一 极 
管 和 晶体 管 的 开关 速度 愈 快 . 为 了 达到 这 个 目的 , 常 在 娃 中 扩散 金 , 用 金 的 浓度 米 控 制 消 数 载 访 
子 寿命 ， 当 金 的 浓度 由 10" /cm? 增加 到 107 /cm? 了 时， 少数 裁 流 子 寿命 可 以 由 ks 量 级 降低 至 ns 
量 级 如 图 6.2.1，III-Y 族 化 合 物 半导体 材料 的 少数 载 流 子 寿 命 均 较 短 , 约 10~100ns ER, 

测量 少数 栽 流 子 寿命 的 方法 很 多 , 其 中 最 常用 的 是 光电 导 误 退 法 ， MK d deii mds, 


对 于 少数 载 流 子 寿命 较 短 的 砷 化 入 等 III-Y 读 化 合 物 半导体 材料 亦 可 采用 光 磁 电 效 应 法 外， 在 
> 186 。 


pn 结 器 件 中 的 少数 载 流 子 寿命 可 用 二 极 管 的 反 ae 
ARARE RA. b HGB LP e CR 

正法 已 被 美国 材料 测试 学 会 (ASTMD) i p t 

流 子 寿命 的 标准 测试 方法 四 ， 美 同 材料 测试 学 会 Nw 
BUG GSORICROÉ DES SOR, Hb 
还 发 展 了 高 频 光电 嘻 衰退 法 及 微波 光电 革 痊 旭 — m. 
法 ， 这 三 个 方法 的 基本 原理 和 数据 处 理 均 相同， 
只 是 对 试 样 中 非 平衡 载 流 子 衰退 过 程 所 朋 的 检测 


技术 不 同 而 已 ， 直 流光 电导 衰退 法 的 原理 简单 明 Mi 
T, WAS TER REN UR RE 中 少数 载 流 子 寿 命 
fig 常用 VEN 107" pr TIEN d iif 
Nr (cnr*) 
6.2.1 基本 原理 图 8.23.1 sÉEdNTSGSLtEDIExmB 


用 光 注 和 的 方法 可 以 在 半导体 内 产生 非 平衡 载 流 子 ， 若 采用 光子 能 量 略 大 于 禁 带 帘 度 的 光 
器 射 样 最 , 且 光 在 半导体 中 的 吸收 系数 比较 小 , 及 非 平衡 裁 流 子 在 半导体 表面 狠 复 合 的 部 分 可 以 
忽略 , 则 非 平衡 载 流 子 在 半导体 内 可 看 作 均 匀 分 布 ， 在 二 0 时 对 卫 型 试 样 停止 光 照射 ， 则 这 些 
基干 衡 裁 流 子 将 通过 复合 而 逐渐 消失 ， 单 位 时 间 单位 体积 内 非 平衡 载 流 子 浓 庆 Ap B aR D 
—922. UP Te, HI, Jn IEEE REGE T Ar Ju, 2 为 复合 让 因 
此 


—d cL (6. 2. 1) 
MEAR PERRETE v, 为 一 常数 ， 式 (6.2.1) 的 解 为 
ApG) —Ap(0) exp( —L), (8. 2. 2) 


Ap (0) A t—0 时 即 光照 刚 结 来 时 的 非 平衡 少数 载 芒 子 深度， 由 式 (6.2.2) 可 知 光照 结束 后 非 平 
衡 少数 载 流 子 浓度 随时 间作 指数 泸 碱 ， 少数 我 流 
子 寿命 傅 短 ， 非 平衡 少数 载 流 子 浓 度 衰减 愈 快 . 
图 6.2.2 所 示 的 2a x 2b x 2e 的 柴 形 样品 中 ， 
光 注 和 产生 的 非 平衡 载 流 子 引起 试 样 电导 的 变化 
为 AG, 在 小 注入 时 , 试 样 电阻 变化 AP 与 AG pase 


RA 图 6.2.2 SERRA 
AR=—— PAQ. (6. 2, 3) 
SEES Fo OE I, gi 光照 结 束 后 试 样 两 端 电 压 变 化 为 AV,。 
AV,,—IAR-— —IRAGQ= —IRLAG, (6. 2. 4) 


Fa 是 试 样 无 光照 时 前 电阻 , 此 时 试 样 两 端的 BEREK V= IR, 因此 式 (8.2. 人 可 改写 为 
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AY y. = VRAG. (8. 2. 5) 
在 理想 情况 下 , 非 乎 衡 少 数 载 流 子 在 试 样 内 均匀 分 布 ， 


Wu AG (s, + py) Ag ()exp( -i (8. 2.6) 
Ab 2 Ub TRUE, uu us 分 别 是 电子 和 空 穴 的 迁移 率 , 将 式 (6.2.6) 代入 式 (6.2.5) 得 
AV. (0) -Av, exp ( —) (6.2.7) 
p 


光照 结束 后 , BT HOST D ORE PS PR HE BE TEONCSCAR, EEE h El Hs SE (EOS P FRE, 
由 实验 测 出 AVC) 的 指数 衰减 曲线 , 即 可 求 得 少数 载 流 子 的 寿命 . 
在 实际 情况 中 , 非 乎 衡 载 流 子 在 样品 表面 被 复合 的 部 分 不 能 忽略 , 因此 非 平衡 载 流 子 的 消失 
过 程 是 由 体 府 和 表面 二 部 分 的 复 台 过 程 所 决定 ,此 时 可 用 有 效 寿 命 rot: 来 反 足 上述 二 过 程 : 
1 


Teff 


其 中 #5 为 由 体内 复合 过 程 所 决定 的 少数 载 流 子 的 体 老 命 ， 二 为 非 平 宽 载 流 于 在 体内 复合 的 几 


S, v. 为 非 平衡 裁 流 子 在 表面 复合 的 几率 ， 当 非 平衡 载 流 子 在 试 样 表 面 存在 一 定 的 复合 几率 时 ， 
表面 的 载 流 子 浓 府 将 饰 于 体内 面 形成 的 浓度 梯度 ,使 载 流 子 向 表面 扩散 , 这 样 体内 非 平 衡 裁 流 子 
祖 麻 的 分 布 将 不 再 是 均匀 的 ， 由 此 可 知 , 非 下 衡 少 数 载 流 子 在 表面 复合 的 儿 率 v. 应 与 非 平衡 少 
数 载 流 子 扩散 到 表面 的 速率 有 关 . 下 面 推导 v 的 具体 表述 式 , 为 方便 起 见 先 考 虚 在 试 样 的 yy 和 z 
方向 非 平 衡 裁 流 子 可 近似 看 作 均匀 分 布 , 而 在 + 方向 非 平衡 载 流 子 分 布 不 均匀 的 片 状 试 样 , 即 样 
mJ 2b, 202» 2a, 只 需 考 虐 与 方向 垂直 的 表面 的 表面 复合 几率 , DEI e IER GE ET UO 

AP Ap + p, ŽAP (6. 2.9) 


ERE Ys " (5. 2. &) 
Tp 


Jt ? Jt’ 
D 为 室 穴 的 扩散 系数 Ap 随时 间 变 化 在 试 样 内 各 处 相同 ， 且 Ab? 在 x 方向 的 分 布 函数 与 时 间 
AR, WE (6. 2. 9) 的 解 可 写成 分 元 变量 形式 : 


Ap(z, t) = Bocos(yz)exp(— B1), (6. 2. 10) 
式 中 By B, y 为 常数 ， 按 图 (6. 2. 2) 的 坐标 ， 可 求 得 有 表面 复合 时 试 样 的 电导 变化 为 
. AG (1) = G5 t 9) |" Ap(z, t) da-- AG(0) exp — ft). (6. 2. 11) 
H13X (6. 2, 5) 可知, 此 时 试 样 丙 端的 电压 变化 AFp。 (四 仍 为 指数 曲线 ， 但 衰减 常数 改 为 A: 
AV, C = AV, (0 exp(— Bt), (6. 2. 12) 
TE. 2. 12) 3X (6. 2. 7) & 3X (6. 2. 8) x] EST An: 
01 
b=. (6. 2. 13) 
将 式 {6. 2. IDRAR 2. 9) 可 得 
1 
p (0-7) (6. 2. 14) 
D, 
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或 2 loy, (8. 2. 15) 


Teff Tp 
y A5 36 CT REEL AIR VELLE A PEOR 
M z—aff, —D, 52 — S, Ap; (6. 2. 16) 
E dåp — . 
X x—— ap, D, TP —8,Ap; (6. 2. 17) 
8, 为 试 样 的 宕 面 复 合 速度 ,由 上 二 式 及 式 (6, 2. 10) 可 得 
yD,tan(ya) — S, (6. 2. 18) 
令 )— ya, (8. 2. 19) 
SII; (6. 2. 18) «Tp ES 3 
tann — m: (8. 2. 20) 


其 中 a, So D, 均 为 已 知 的 某 一 定 值 ， 式 (6. 2. 20) 06 RARD gA. 设 在 ar (n) 
& n EOD ns: 

nac, (n I. (6. 2. 21) 
相应 可 以 得 到 无 穷 多 的 ? 值 , 代 人 式 (6. 2. 10 可 得 到 无 穷 多 的 8 值 , 则 光电 导 误 明 遇 线 亦 由 许多 
的 指数 曲线 套 加 而 成 ，》 大 时 PIS, 对 应 的 指数 曲线 衰 碱 亦 快 , 即 大 的 指数 基线 仅 对 光电 导 


衰退 曲线 的 起 始 部 分 有 影响 ， 由 式 (6. 2 21) 可知, Seno 至 少 大 二 倍 以 上 ， 因 此 决定 光电 导 衰 
站 进程 主要 是 m. 项 当 试 样 的 玫 面 复合 速度 不 可 和 忽略 时 , B: OC E, Se OB EE ZU ed HO, Nil 


其 余部 分 仍 为 单一 的 指数 曲线 ， 衰 减 常数 为 一 一 : 


Telf 

z- ~ + (6, 2. 22) 
RITZA a=b, cpa, b 的 矩形 试 样 时 , 迹 可 得 到 类 似 结果 为 

d D, E h (6. 2. 23) 
其 中 an=, (8.2. 24) 
tanéo= x: (8. 2. 25) 
RAD: 区 | (8. 2. 28) 

当 表 面 复合 速度 S fH, tange n tani e, 
二 = 元 二 S (I) (6. 2. 27) 
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当 表 面 复合 速度 S RAH mo 6-5. 


1 1,zD/1,1 
= HEP t) (6. 2. 28) 


Tatt Tp 


9.2.2 实验 装置 
直流 光电 导 误 退 法 的 整个 实验 装置 如 图 6. 2. 3, 主要 为 光源 , 恒 流 器 ,前 置 放大 器 及 示 ERR. 


图 5.2.3 实验 装置 示意 图 


L XW 

光源 为 脉冲 光源 , 它 的 佘 辉 时 间 GENIER AKERRA 10 多 所 需 的 时 间 ) 要 求知 一 些 ， 光 
涯 的 余辉 时 间 愈 短 ， 光 电导 衰退 法 能 测量 的 少数 栽 流 子 寿 命 灾 可 以 得 些 ， 一 般 要 求 余辉 时 间 小 
Topps 这 时 可 测量 的 料 品 有 效 寿 命 最 短 为 5hs, 光源 的 波长 希望 在 1.1hm( 对 娃 材 料 ) 或 1.7km 
《对 销 材 料 ) 附 近 , 在 满 是 小 注入 条 件 下 ,光源 的 强度 概 强 ,以 增强 信和 号 的 信 品 比 ， 为 了 提高 光 强 ， 
在 样品 前 可 加 一 聚焦 透镜 ， 光 闲 的 作用 是 使 光照 射 在 样品 的 中 央 部 分 及 避免 光照 射 在 样品 两 痢 
的 电极 上 ， 滤 色 片 是 用 与 样品 相同 的 半导体 材料 制 成 的 ， 它 的 厚度 一 般 在 1~2mm Ab, «6 
片 的 两 个 面 要 平行 并 且 揣 光 ， 经 过 滤 色 片 后 照射 在 样 间 上 的 光 , 它 的 吸收 系数 较 小 , 贯穿 深度 较 
大 .整个 光源 装置 希望 能 尽量 满足 光 注 人 的 非 平 衡 载 流 子 在 样品 内 有 一 定 的 均匀 分 布 ， 党 用 前 
咏 冲 光源 有 脉冲 氨 灯 ( 它 的 频谱 较 丰 富 , 从 可 见 到 近 红 外 均 有 ), 还 有 YAG 脉冲 激光 器 等 , 

2， 恒 流 器 

恒 流 器 基 用 直 访 电压 源 串 联 一 个 比试 样 电阻 大 20 傍 左 右 的 恒 流 电阻 Bi 构成 的 ， 人 二 流 电 阻 
WREE h, 直流 电 水 源 用 干电池 或 交流 整流 的 稳 压 过 源 均 可 ， 电 流 大 小 可 调节 ， 方 向 可 改变 ， 
EEA S T E ERFA TEB ER, 

3.， 前 置 放 大 器 及 示波器 

前 置 放大 器 为 宽带 低 噪 声 放大 器 ， 闻 置 放 大 器 和 示波器 的 性 能 可 以 联合 起 来 考虑 ， 为 了 使 
放大 后 的 光电 时 衰退 曲线 不 类 真 , 当 测 试 试 样 的 有 效 寿 命 范围 为 5ks~5ms 时 ， 前 置 放 人 器 及 示 
波 器 的 频率 响应 至 少 应 为 0Hz~60MHz， 在 示波器 的 示 波 屏 上 刻 一 、 二 条 指数 曲线 ， 测 量 时 
调节 示波器 前 放大 倍数 和 扫描 速度 , 可 以 把 光电 导 衰 退 曲 线 与 指数 曲线 重合 , 这 样 就 可 以 由 扫描 
3k BE OC IB, S REB h E P E e 
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9.2.8 实验 方法 
Ll FÉ 
选用 尺寸 为 2a= 2b, 20> 2a, 25 的 短 形 硅 试 样 (或 错 样品 ), 家 6. 2. 1.25 — 3E T BE SERI UR 
R+. RR 6. 2. 1 的 尺寸 切割 试 样 后 , 将 试 祥 的 两 端面 用 金刚 砂 磨 毛 , 然后 用 电镀 法 在 两 端面 上 
表 6.2.1 试 样 的 三 种 类 型 尺寸 


类 型 | EE (cm) | BR i (cm? 
A 1.5 | 0. 25x 0.25 , 
B | 3.5 | 0.5 X0.5 
C ! 2.5 1.0xX1.0 


i 
猎 “ 层 金属 , 以 制备 欧姆 接触 ， 对 n EER, p ArT aE, FIEREN 21421 E 
样品 通过 正 反 向 电流 时 , 样品 两 端的 正 反 向 电压 距 的 差别 应 小 于 50 和 多， 被 测试 样 的 电阻 率 分 布 
要 均匀 ， 最 高 电阻 率 和 最 低 电 阻 率 的 相差 永 限 于 10 多 以 内 ， 对 了 于 表 6. 2. 1 的 三 种 尺寸 的 试 E, 


可 测量 的 最 大 少数 载 流 子 的 体 洗 命 的 范围 列 于 表 0.2.2, i e e Ts fo~ 目 决定 的 , va i 


HACE 2. 28) 求 得 . 其 中 硅 的 Ds=35em?/s, D, — 13. 1em?/s, $i Da=101em?/s, D,— 49cm? /s, 
表 6.2.2. 可 测 最 大 的 体 寿命 


样品 种 类 | A 类 B ak C x 
一 " i — 
p 型 $ | 32us 125us | 460u8 
EN 1 
n uy | 64HS 250us i 950pus 
p ^J s | gjs 350us 1310us 
n 型 gk | 24U0bs 9501s 3600hs 
2. Did 


RER Sia fr Anf E HAN BECK, ARAE RAPER Pa AU] APE TT E AE P N 
BEHEBREE, WER E REA E ET Gem Hy 的 单位 是 cm?/V.s, v, 的 单位 是 us), 


此 时 测 得 的 有 效 寿 命 值 与 试 样 的 电场 强度 无 关 ， 小 注入 条 件 一 gx Ar DUE, BI GAV pe BE 


大 , 则 全 i 


平 而 变化 , 当 -< 帮 减 小 到 某 一 程度 时 ， 试 料 的 有 效 知 命 不 随 - 等 记 而 变化 , 则 此 时 可 以 认为 小 注 
入 条 件 已 得 到 满足 ， 
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3. 测量 方法 
将 两 端 欧 姆 接触 电极 良好 的 试 样 ， 表 面 用 金 
刚 砂 磨 毛 然后 通电 流 [1， 检查 样品 的 正 反 向 电压 x 
峰 的 差别 应 小 于 5 多 ， 再 用 脉冲 光照 射 试 样 ， 在 
满足 小 注 人 ， 慢 电场 的 条 件 下 ， 测 量 试 样 的 光电 
导 衰退 曲线 ， 由 于 表面 复合 的 影响 ， 光 电导 衰退 。 AY: 
曲线 的 起 始 部 分 不 是 单一 的 指数 曲线 ， 调 节 示 波 47 
器 的 Y BORA IUE, X, Y 轴 位 移 及 扫描 速 府 ， 使 hos f 
光电 导 衰 退 曲线 的 后 面部 分 与 示波器 上 肇 的 指数 图 6. 2.4 有 效 寿 命 读数 的 方式 


曲线 尽量 重合 如 图 6. 2. 4 在 衰减 曲线 的 后 半 部 分 上 到 二 点 , 使 AP*= 二 APi， 读 出 对 应 于 Ap 


BAV: 的 时 间 差 12. 一, 则 样品 有 效 寿 全 


cac PT Le uan t) (6. 2. 29) 
ln2 


TERRY rer 由 实验 观察 到 的 光电 导 衰 退 曲线 中 测 得 后 ， 利 用 式 (6. 2. 27) MA (6. 2, 28) 可 
REDE RETEA o 和 表面 复 侣 速度 S,， 第 一 种 方法 为 对 同一 央 试 样 ， 每 次 采用 相同 的 
表面 腐蚀 方法 使 表面 复合 速度 S, 相同 并 且 很 小 ， 改变 试 样 的 尺寸 a,5, 油 得 对 应 的 tere 则 可 得 


—m LÀ fes yi (oa Dy ei, —L y hE, ht (02. 27) 可 知 为 一 直线 ， 册 


Terr a Taff 
斜率 可 求 得 表面 复合 速度 So d AE RDR RUP BORECT od mm， 第 二 种 方 靶 为 将 试 样 表 而 打 
E, 使 表面 复合 速度 很 大 ， 由 实验 齐 得 有 效 寿 命 和 ae 值 , 则 由 式 (6. 2. 28) 可 求 出 少数 装 流 子 体 . 
寿命 re 然后 将 样品 表面 腐蚀 使 表面 复合 速度 S, 很 小 ,再 由 式 (6, 2. 27) 可 求 得 9， 


8.2.4 应 用 


1， 按 表 6. 2. 1 的 尺寸 切割 硅 试 样 (或 销 试 样 ), 记 下 试 桩 的 导电 类 型 及 电阻 率 ， 然 后 在 试 样 
两 端面 制备 欧姆 接触 电极 ， 当 检验 试 样 两 端面 的 欧姆 接触 符合 要 求 后 ， 和 将 试 样 表面 用 金刚 砂 认 
毛 , 使 表面 复合 速度 很 大 , 测量 试 样 的 尺寸 , 在 小 注入 和 能 电场 的 条 件 下 ， 灵 量 光电 导 衰 退 山 线 ， 
由 曲线 可 求 得 试 样 的 有 效 寿 命 . 再 将 试 样 两 端 电极 用 缀 晓 保 护 好 , 用 CP4 腐蚀 滚 腐 铀 试 社 卜 而 ， 
使 表面 复合 速度 很 小 , 在 小 注入 和 弱电 场 条 件 下 , FEM CREDO OR 

2， 观 察 不 同 光 强 ( 即 不 同 注入 水 平 ) ,不 同 试 样 电流 ( 即 不 同 电场 强 麻 ) 及 加 总 色 片 和 不 加 站 
色 片 等 条 件 对 试 样 有 效 专 命 的 影响 ， 

3 由 试 奸 表 面 磨 毛 时 测 得 的 有 效 几 命 及 试 样 凡 寸 ， 按 式 (6. 2. 28) 求 得 少数 装 流 子 体 寿命 
7,» 然后 由 试 样 表面 用 CP4 腐蚀 时 测 得 的 有 效 寿命 按 式 (6. 2. 27) 求 得 表面 复合 速度 Sp. 

4. CPA 腐蚀 液 的 配方 ; 

冰 了 酝酿 mL, 
硝酸 5mL, 
= 1925 


gu 3mL, 
m ^E, 
5、 当 半导体 材料 中 存在 陷阱 时 , h FEH E BEER 38 E T0 E ER EBERT n I 7T REI TE 
2H sje, 2 Eoo re SE XO hA Ja ERU SOROR SEE RE, HEDEBTIS — TE BAOCUR EUM DUE, 使 陷阱 上 始 
次 填充 载 流 子 , 则 可 以 消除 陷阱 影响 , 改善 光电 导 守 退出 线 的 尾部 图 形 ， 


$6.3 深 能 级 中 心 参数 的 测量 
一 一 深 能 级 瞬 态 谱 


半导体 的 某 些 杂 质 和 缺陷 , 才 在 禁 带 内 产生 的 能 级 位 置 离 导 带 或 做 带 过 较 远 时 , 这些 杂质 和 
扫 隐 坊 称 为 深 能 级 中 心 ， 有 些 深 龙 级 中 心 ( 例 如 金 ) 即 使 在 浓度 很 小 时 ， 也 能 有 效 地 控制 少数 载 
访 子 的 寿命 ,对 半导体 材料 及 器 件 的 参数 有 很 大 的 影响 , 因而 引起 各 方面 对 它 的 重视 ， 谁 确 测 量 
深 能 级 中 心 的 参数 是 研究 深 能 级 中 心 的 前 提 ， 这 些 参 数 通 常 是 指 深 能 级 中 心 的 能 级 位 置 、 浓 讼 
及 但 获 载 而 等 ， 过 去 采用 的 方法 是 震 耳 效应 和 电导 率 的 盖 诬 关系 、 红 外 光 吸 收 及 杂质 光电 导 
等 .这 些 方法 的 灵 繁 度 较 低 ， 各 个 方法 铀 得 的 参数 不 一 定 相同 ， 自 从 1970 年 采用 结 电容 技术 
后 ,用 热 激 电容 , 热 激 电流 、 瞬 术 电 容 和 光电 容 等 方法 能 准确 测量 深 能 级 中 心 的 参数 , 使 深 能 
级 中 心 的 册 究 工作 开始 有 了 较 好 的 测量 手段 ，1974 年 在 这 些 方 法 的 基础 上 产生 了 深 能 级 瞬 态 庶 
TCR SR DLTSW" 1 ,又 使 深 能 级 中 心 的 研究 工作 大 大 提高 了 一 步 . 深 能 级 瞬 态 谱 这 一 方法 目前 已 
_ 干 分 普遍 ， 是 研究 深 能 级 中 心 的 一 种 较 好 的 方法 ， 芒 配 上 计算 机 ， 用 计算 机 来 控制 深 能 级 用 态 
谱 仪 3, 则 可 以 使 测量 和 计算 自动 化 , 既 节约 人 力 和 时 间 , 又 提高 了 精确 度 . 

结 电 容 技 术 是 测 是 p-n Zi, 金属 -半导体 肖 脱 基 势 又 二 极 管 或 MOS 电容 的 势 青 区 的 深 能 级 
忠心 上 载 流 子 的 热 激发 或 光 涩 发 所 引起 的 势 垒 电容 变化 ， 或 测量 有 载 瀛 子 激发 所 引起 势 又 电容 
确 时 间 变 化 的 时 间 和 常数 来 求 得 深 能 奴 中 心 的 各 种 参数 ， 热 激 电 容 或 热 激 电流 所 用 的 设备 简单 ， 
测试 迅速 , 可 以 求 出 坛 样 深 能 级 中 心 的 能 级 位 置 和 浓度 ， 当 深 能 级 中 心 仅 在 试 样 内 产生 一 ,二 个 
能 最 间隔 较 大 的 能 级 时 , 用 瞬 态 电容 法 测 得 的 能 级 位 置 最 为 准确 ; 这 方法 的 设备 亦 较 简 单 ， 但 测 
试 较 费 时 间 ， 当 试 样 内 同时 存在 几 个 能 级 位 置 相 近 的 深 龙 级 中 心 时 ， 用 有 瞬 态 电容 法 测试 各 能 级 
位 置 时 有 困难 , 这 时 用 诬 能 级 睿 坊 谱 测 晤 较为 准确 , 亦 较 方便 ， 识 能 级 瞬 态 谱 可 以 测量 的 深 能 级 
中 心 参数 最 多 , 如 多 数 载 流 子 能 级 ,少数 载 流 子 能 级 , 深 能 级 中 心 的 深度 ,浓度 分 布 、 栽 注 子 的 任 
KRMAR ES, FERRER- RERE ER, HFR PE 1075-10" /em? 浓度 
的 深 能 级 中 心 时 , iea AFEA AEA Sed dL i A A HB A RAEM H 
-位 于 楼 粹 上 半 部 或 条 带 下 半 孝 的 能 级 位 置 ， 耐 用 深 能 级 瞬 态 谱 则 可 以 上 癌 时 浏 出 位 于 楚 带 上 下 半 
部 的 能 级 位 置 ， . 

p T LAE A RBS E f, 曾 将 同一 块 接 入 某 种 深 能 级 中 心 的 试 样 , 在 不 同 地 点 的 实验 室 
进行 深 能 级 中 心 参数 的 测试 , 得 到 的 结果 基本 相同 ; 但 若 按 同样 的 工艺 方法 ， 在 不 同 地 点 的 实验 
室 制 备 返 入 革 种 识 能 级 杂质 的 测试 试 样 , 然后 用 同一 套 铀 试 设 备 进行 测试 , 得 到 的 结果 有 特 会 不 
司 ， 这 说 明 在 试 样 制备 过程 中 有 可能 会 引信 其 它 的 深 龙 级 中 心 。 央 此 在 某 毕 生产 集成 电路 的 工 

' 193。 


厂 中 ,已 将 深 能 级 瞬 态 谱 仪 作为 常规 列 试 仪器 用 于 生产 线 , 监测 每 道 工 艺 过 程 是 否 会 引 人 外 加 的 
深 龙 级 中 心 , 以 免 影 响 集 成 电 有 路 的 质量 和 成 品 率 ,已 发 现 深 能 级 中 心 与 发 光 器 件 的 发 光 效 率 及 退 . 
EEX EMH IMeYV 电子 束 辐 照 硅 片 ， 产 生 的 缺陷 可 以 替代 扩 人 金 用 于 电力 电子 器 件 的 制造 ， 
来 提高 产品 的 成 品 率 和 改进 器 件 参 数 的 一 致 性 ， 深 能 级 瞬 态 谱 除 了 用 于 半导体 工厂 研究 深 能 级 
中 心 对 半导体 器 件 参 数 的 影响 外 , 主要 用 于 研究 各 种 深 能 级 中 心 在 鱼 , 硅 和 III-Y 族 化 合 物 半 导 
Bop sp pr BR, 由 测 得 的 各 种 深 龙 级 中 心 参数 , 提供 理论 工作 者 许多 有 用 的 信息 ， 为 逐步 完善 
深 能 级 中 心 的 理论 模型 提供 依据 ， 另 外 比较 多 的 研究 了 无 辐射 跃迁 的 间接 复合 机 制 等 ， 半 导体 
的 深 能 级 中 心 有 相 当 一 部 分 是 复合 体 , 如 和 何 辨 认 它们 的 结构 亦 是 一 件 十 分 艰巨 的 工作 , 这 时 除了 
用 次 能 级 朋 态 谱 ( 或 其 它 结 电容 方法 ) 外 , 尚 需 配 合 其 它 方 法 , DUTIES HER (ESRO /. JR 
的 磁 共 振 (ODMR) 及 荧光 等 ， 总 之 , 深 能 级 瞬 悉 谱 是 研究 深 能 级 中 心 的 一 个 基本 方法 ， 另 外 它 . 
还 可 以 用 于 研究 Si-S1O, HR HS. 


6.3.1 dE JE 


结 电 容 技 术 所 测量 的 p-n ASI SEX np 或 pn 结 ， 势 你 区 主要 在 捧 杂 浓度 低 
的 一 边 , 且 势 黎 区 的 裁 沪 子 均 已 耗 尽 ,因此 与 茵 玖 区 相对 应 的 空间 电荷 区 又 称 为 耗 尽 区 ， 结 电容 
技术 测量 的 对 象 是 耗 尽 区 中 的 深 能 级 中 心 ， 本 文 以 p'n 为 例 光 说 明 瞬 态 电容 的 原理 ， 然 后 在 这 
基础 上 再 说 明 深 能 级 瞬 态 诸 的 原理 ， 设 深 龙 级 中 心 为 受 主 ， 在 禁 带 中 的 能 级 位 里 为 Bi, 浓度 为 
Ne,p'n rf n CHI JE RE 70 No, PUEROS E, 如 图 6.3. 1a), p'a 结 外 加 的 反 向 偏 属 
AEA Vn, Va EERE E EAK, AF E 在 Ec 之 上 , 深 能 级 中 心 上 的 电子 均 已 激发 
使 深 能 级 中 心 保持 电 中 性 ( 兆 主 能 级 滞 发 电子 后 带 正 电 , 被 电子 占有 时 为 中 性 ， 受 主 能 级 激发 电 
子 后 为 中 性 ,被 电子 占有 时 带 负 电 ), 整个 耗 尽 区 的 空间 电荷 窗 度 入 1 二 入 Dp， 在 3 二 0 时 ， 将 br 
结 降 至 某 一 低温 ,并 将 偏 必 电 压 降 至 零 , 势 参 区 缩小 如 图 6. 3. 10), 并 使 原来 位 子 耗 尽 区 的 深 能 
级 中 心 上 洁 充电 子 . =0 时 在 p'n 结 上 再 加 反 向 偏 置 电压 Vn, Bitte Dc nb E, 并 在 极 短 的 时 
间 内 ( 约 107 8 量 级 ) 将 势 垒 区 的 导 带 电子 均 扫 出 势 又 区 ， 但 是 深 能 级 中 心 上 已 注入 的 电子 还 来 
不 及 激发 到 导 带 如 图 6.3. 1(c)、 此 时 耗 尽 区 的 空间 电荷 密度 IN N — N v, (6) 和 (ce) 两 过 程 的 
TERUEL —- RE DCROH SS SS [CHO PR EE rh DAE A P, Sob Tad E E, PUSISREAE 


图 6.3.1 深 能 级 中 心 上 电 子 的 注 人 和 发 射 过 程 
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中 心 上 的 电子 将 朋 渐 热 激发 到 导 措 ,使 它 的 分 布 由 非 稳 态 过 滤 到 稳 态 , 最 后 空间 电荷 密度 恢复 为 
Ni= Ny, 如 图 6. 3. 1(), 
由 王 势 又 区 为 耗 尽 区 , HR ILER GEAR ru E3R ET IU SEHUREER PUR ROM SE BUE (EDO E. 
设 深 能 级 中 心 上 被 电子 占有 的 浓度 为 nr, 被 空 穴 占 有 的 浓度 为 gz， 电子 和 空 穴 的 发 射 率 分 别 为 
en ep 
eanpnNWeexp| — Go En). Er) | ' (6, 3. 1) 


e yrs Ncenp| - 222224! | (6, 3. 2) 


$& 6. 3. 1) fX (6. 3. 2) 4e IK d EHE ZI REGE FH, 其 中 Ec, Ev 分 别 为 导 带 底 和 价 带 TD 0s, 0, 分 别 
为 深 能 级 中 心 对 电子 和 空 穴 的 俘获 截面 ,mt 分 别 为 电子 和 空 穴 的 平均 热 运动 速度 ,Wc, Ny 分 
别 为 导 捞 和 价 带 的 有 效 状 态 密 度 , REAR EE, THRE. 由 于 tooda TERE, No 
Ny G T! ”成 比例 ,如 果 假 设 俘获 截面 与 温度 无 关 ( 此 假设 在 III-Y 族 化 合 物 半导体 材料 中 不 一 
ERL), 可 以 将 式 (6. 3. 1) 和 式 (6, 3. 2) 写 成 下 列 形式 ; 


BTrexzp| — EP, (8. 3, 2) 


e, B,f*exp| — EO. 2:2. (6. 3. 4) 


HA. 3. 3) fm (6. 3. A) Tón,. PLUR BERE puo PIRE GER Er 位 于 禁 带 上 半 部 且 离 禁 带 中 央 若 
于 好 时 ,ea 六 er TARRE RARE Df, EUXBESDGqRDPUERUIE Er 位 子 禁 带 下 半 
部 且 离 禁 带 中 央 若 二 LT 时 ，ep 字 ea， 可 以 忽略 电子 的 发 射 过 程 ， 因此 图 6, 3. 1 中 空 穴 的 发 射 过 
程 可 以 忽 赂 ， 若 nr，pr 在 势 垒 区 均匀 分 布 ， 因 此 nz, pz WERNA, 则 mr 的 变化 率 方程 
简化 为 


d 一 一 engy HEr (6. 3. 5) 
其 中 pr 二 和 Ws 一 nr, 上 式 的 解 为 
Lar (t) — ar (59) ]= [nr (0) n; (oo)Jexp(—£) (6. 3. 6) 
由 前 面 的 分 析 可 知 , e (0) =N pr, 8r (00) = 0, 因此 式 (6. 3. 6) 可 写 为 
"NO, =Wrexp( —.), (6, 3. 7) 


H 
T——, 
En 


z 为 时 间 常 数 ， 由 式 (6. 3. 7) 可 知 , aT RER ho ARR RRRA 减 
过 程 , 过程 的 快慢 由 发 射 率 en 决定 ， 由 式 (6. 3. 3) 可 知 , 温度 愈 高 ， 深 能 级 中 心 的 能 级 位 轩 愈 没 
时 ,电子 发 射 率 愈 大 , 弛 玉 过 程 亦 愈 快 ， 当 深 能 级 中 心 上 的 电子 逐渐 激发 到 导 带 并 为 结 电场 扫 出 
势 垒 区 时 , 相应 的 势 又 电容 CD 亦 在 变化 : 
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dseenogNT _ A'eesg[ Np—nz (0)] (6.3.8) 


1 


ca) = 


ZV VR)  2(VotVR) 
A DRE, en 为 真 宝 介 电 常 数 ,e 为 半导体 的 相对 介 电 常数 , Fn 为 自 建 势 ， 显 然 ， 
C'(t) -C*(0) _[CU)— CU) FC (99) ] (6.3.9) 
Oo) 一 GAES 


Br TE TEREA B9 TR RE — RETE, Nr EN p AE C0) 55 CCo) RAE Rh MA C0. 3. 9) 
可 简化 为 


C*(t) —C*(co) | — 2AC(£). . 8. 
Cic) ^ (Ce) ^ ($3.10) 
其 中 AC(£) SC (o0) —C(t), 
将 式 (6, 3. 8) 代 入 式 (6., 3, 10) 可 得 
H 
2AC(1) ONexp( =F), (8.3. 1D 
(c) ^ Np 
即 ACC) - ACC) exp( — —), (6.3. 12) 
其 中 AC(0) = M0) (8. 3. 13) 
2 Vp 
WE HER A0(CD 随 有 时间 变化 亦 为 指数 曲线 如 图 6. 3. 2， 时 间 常 数 为 一 二 ， 由 式 (6. 3. 13) 可知 ， 
N, =220(0) Np, (6.3. 14) 


C (oo) 
因此 由 膀 态 电容 曲线 的 ACC0) 及 C Coo) RERBA ORRE Nr, 由 指数 曲线 的 时 间 常 数 可 求 
得 电子 发 射 率 e, 用 豚 态 电容 法 测量 深 能 级 中 心 参 数 的 方法 如 下 : 逐次 改变 样品 的 温度 , W 
一 温度 了 时 的 电子 发 射 率 eu， 作 ln( 器 ) 一 去 图 为 一 直线 ,由 斜率 和 截 距 可 求 得 深 能 级 中 心 的 能 
级 位 置 (5c Ez) 和 电子 俘获 截面 c( 由 此 法 求 得 的 俘获 截面 与 用 深 能 级 盟 态 诺 直 接 测量 得 到 的 


Cio) 
C(t) 
图 6.3.2 Wii SE E ER Hlo.3.3 m Wb HERE SE n AR 
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4f Dedi ilr, EREA, HB FE dà BERE GS BE M I) AC COO GR PER RE PODER REN r. 
£T 3-2 DR i RE (E Eb Be o dC, 每 次 测量 时 温度 应 严格 的 保持 恒定 , DUCES E AE HEP 3E 
量 时 间 比 较 长 , TON ELO EE RERE. PEE PUER TE — T BEER E LESE TR VE RU CR BER vo, M 
EXC — ERRA B A t, ATRAL AEA db 05 BJ, XX IEIALBCHEEAP URSUS] 
杂 了 . 

深 能 级 瞬 态 谱 是 在 肯 态 电容 法 的 基础 上 采用 率 窗 技术 天 发 展 起 来 的 一 种 新 方法 与 瞬 态 电 
容 靶 本 同 ,在 深 能 级 膀 态 谱 的 测试 过 程 中 , p n 结 的 温度 是 由 低温 过 新 上 升 到 高 温 ， 而 加 偏 置 电 
压 的 方式 是 同时 在 p*n 结 上 加 一 固定 的 反 向 篇 置 电压 Fa， 和 一 个 周期 性 的 正 向 注 人 脉冲 电压 
Vp, 这 样 从 样品 上 可 以 得 到 一 组 瞬 态 电容 的 指数 曲线 如 图 6. 3. 3， 为 简单 起 见 , 先 般 设 试 样 中 只 
在 在 一 个 能 级 位 置 为 (Ec 一 Br) 的 深 能 级 中 心 , 由 于 试 样 的 温度 在 改变 , 电子 发 射 素 亦 不 断 变化 ， 
因此 得 到 的 一 组 瞬 态 电容 指数 由 线 , 它们 的 时 间 常 数 亦 荐 在 不 断 改变 的 , 利用 率 窗 技术 可 以 从 这 
一 组 瞬 态 电容 指数 信号 中 提取 出 基 一 特定 时 间 常 数 的 指数 信号 ， 周 定 率 窗 值 ， 改 变 p“n 结 的 温 
EE, 当 温 度 逢 至 某 一 值 人 时, 该 温度 对 应 的 瞬 术 虽 容 指 数 昌 线 的 电子 发 射 府 刚好 等 于 率 窗 值 ， 则 
仪器 输出 的 全 号 出 现 一 个 峰值 , 由 峰值 位 置 可 求 得 温度 了 , 出 率 窗 值 可 求 得 电子 发 射 率 ev， 改变 


率 窗 值 可 以 六 得 一 组 ea 和 外 的 数据 ， 然后 由 ln( 起 )- 才 图 求 出 能 级 位 置 (Be ED). 


能 起 束 窗 作 用 的 仪器 很 多 ， 深 能 级 瞬 态 谱 中 通常 用 双 通 道 取样 积分 平均 器 和 锁定 让 大 骂 来 
完成 ,下面 以 取样 积分 平均 器 为 例 来 说 明 率 窗 的 作用 . 双 通 道 取样 积分 平均 器 的 输出 信息 是 由 两 
TREERE RE o ga AE SAE b 及 t AE, 再 将 这 两 个 信号 瞬 态 值 经 过 减法 器 相 减 
而 成 的 将 p'n 结 的 脸 态 电容 信号 加 到 取样 积分 平均 器 的 输 和 人 端 , 则 输出 信号 为 

S-—AC(t) — ACC), (6. 3. 13) 
由 式 (6. 3. 12) 可 得 
8—AC(Q)exp( —-)- ACC) exr( ^), (8. 3. 16) 


受到 固定 反 偏 电压 和 周期 性 正 向 脉冲 电压 的 Pa £&, SEREY, MERR dst 
容 信 号 如 图 6. 3.4( 的 所 示 ， 当 温度 很 低 时 ， 深 能 级 中 心 上 载波 子 发 射 斤 率 很 小 ， 竖 态 电 容 信和 号 
的 时 间 常 数 很 大 如 图 中 (1 所 孙 。 当 试 样 的 温度 逐渐 升 高 时 , 栽 流 子 发 射 率 亦 逐渐 增 大 ， 如 图 中 
《2) 人 3) 所 示 ， 当 温度 很 高 时 , 载 流 子 发 射 率 很 大 ,因此 正 向 注 人 脉冲 电压 刚 结束 ,AC 很 快 就 
趋 于 零 , 如 图 中 的 (8)， 将 这 一 组 瞬 术 电容 信号 加 到 取样 积分 平均 器 输入 端 , 如 果 取 样 时 间 所 和 
6 半 定 ， 则 它 的 输出 信和 号召 将 是 时 间 常 数 的 函数 ,也 是 温度 外 的 函数 ， 在 瀑 度 很 低 时 , 由 于 指 
Jefe S TRE RES BECA, BEL AC Qt 与 AC(t2) 之 差 为 零 ， 高 温 时 载 芒 子 的 发 射 率 很 大 ,在 tH 
刻 以 前 AC CO ELSEWCRIAE die ACC) a AC(f3) 之 差 也 为 零 ， 在 这 两 温度 之 间 , 5 先 随 温度 增高 
TEREA, 到 基 一 极 值 后 又 开始 下 降 ， 这 样 在 试 样 温度 扫描 过 程 中 可 以 测 得 如 图 6, 3. 40) Br 
示 的 S-T 曲线 , 称 为 深 兹 级 瞬 态 谱 , EE D IR USER. p*n 结 中 存在 一 个 深 能 级 中 心 ， 


XR. 3. 16) 求 极 大 信访 一 0, 可 得 到 取样 积分 平均 器 的 给 出 信号 为 极 大 值 时 ( 即 深 能 级 朋 
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图 6.3.4 THAER HRAN Ai SARA 
ABRED MIAA E SAHRA tma 与 二 条 下 的 关系 为 
1 — 《6. 3. 17) 


= rT = 
Emax UU Ini —lnž ` 
上 式 表 示 取 样 积分 平均 器 的 取样 时 间 所 和 ts 确定 后 ， 只 有 有 时间 常 数 为 rmax 的 指数 信号 可 以 最 
大 地 通过 率 窗 ， 使 率 窗 输出 信号 为 极 火 值 ， 即 利用 率 窗 可 以 从 多 指数 的 信号 中 选取 出 rmsx 的 


指数 信号 , -RARA KE i t ÉL 率 窗 值 亦 随 之 变化 , 通常 改变 二 及 is 值 时 保持 与 


Tmax 


6 之 比值 不 变 ， 

车 样品 中 同时 存在 几 个 深 能 级 中 心 , 则 在 每 一 个 温度 时 得 到 的 瞬 态 电容 信号 亦 是 多 指数 的 . 
这 时 用 朋 态 电容 法 求 各 深 能 级 中 心 的 能 级 位 置 较 转 难 ， 但 用 深 能 级 朋 坊 谱 时 ， 由 于 利用 率 窗 技 
术 , 可 以 较 方 恒 的 求 得 结果 ， 虫 上 面 分 析 可 知 , 只 有 当 某 一 深 能 级 中 心 上 载 流 子 发 射 率 等 于 半 得 
信 时 ,取样 积分 平均 器 的 输出 信号 才 出 现 最 大 值 ， 由 式 (6. 3, 3) RT, BUT de DERE AU LA BER 
位 置 (Zc--Br) 不 同 , 要 使 各 能 级 上 载 流 子 的 发 射 率 相 等 , 则 温度 必然 不 同 ， 固 定 其 一 率 窗 值 , 当 
试 样 温度 由 低温 升 高 时 ,每 一 个 深 能 级 中 心 在 深 能 级 瞬 态 谱 中 产生 峰值 时 的 温度 将 不 同 , 这 时 注 
得 的 这 能 级 朋 态 谱 将 出 现 许 多 峰 , 每 一 个 峰 代 表 试 样 中 存在 的 一 种 这 能 级 中 心 . 将 ptn 结 作 漫 诬 
扫描 , 则 试 样 中 存在 的 各 种 座 衣 级 中 心 在 深 能 级 了 瞬 态 谱 中 将 以 讲 峰 的 形式 表示 出 来 ,由 率 窗 值 可 
求 得 深 能 级 中 心 上 载 流 子 的 发 射 率 eo, 由 各 谱 峰 位 置 可 求 出 对 应 的 温度 了 改变 率 窗 值 , ur 
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各 种 深 能 缴 中 心 的 各 组 es 和 了 数据 , 然后 分 别 作 InZ5— 7518, 求 出 各 深 能 级 中 心 的 能 级 位 置 . 


图 6. 3. 5(o) 是 深 能 级 中 心 的 载 流 子 发 射 率 与 亏 的 对 数 关系 图 ,图 中 每 一 个 深 能 级 中 心 为 一 
科 素 与 (Ec 一 By) 成 正比 的 直线 , 而 茶 一 率 窗 值 在 图 中 为 一 水 平 直 线 ， 它 们 的 交点 就 是 率 窗 输出 


ine, 


图 6.9.5 Inen- 及 相应 的 DLITS 图 


放 值 时 的 温度 Ts, 可 由 图 6. 3. 5(5) 的 深 龙 级 肯 态 谱 上 直接 读 出 ， 与 明 坟 电容 法 相反 , 在 深 能 级 
解 态 谱 中 是 先 设 定 素 窗 慎 即 设 定 载 流 子 的 发 射 率 , 再 由 深 能 级 瞬 态 谱 测 出 相应 的 温度 , 改变 率 窗 
值 相当 于 改变 图 6.3.5(9) 中 水 平 线 的 高 度 ， 深 能 级 瞬 态 谱 的 峰值 温 弃 相应 亦 随 之 变化 如 图 


6.3. 5(8) 中 虚线 所 示 ， 当 一 块 试 样 中 存在 几 个 深 能 级 中 心 时 ， 则 在 lne。 一 而 图 上 有 相应 的 儿 条 
不 同 侨 率 的 直线 ， 它 们 和 某 一 固定 率 窗 值 的 水 平 线 交点 就 是 各 深 能 级 中 心 在 深 能 级 膀 态 庶 上 出 
现 峰值 时 的 温 诬 , 试 样 中 存在 几 个 深 能 级 中 心 ,在 谱 上 就 出 现 几 个 峰值 ， 

针 定 放大 器 亦 常 用 作 率 窗 ， 它 的 输出 信号 是 指数 信号 的 前 半 周 信号 积分 值 与 后 半 周 信号 积 
DAZA: 


S= ago 由 exp(— Hyu n exp( — at | (6. 3. 18) 
主 式 即 图 6. 3. 6 rR A OSSA ERIS, 由 式 (6. 3. 18) 积 分 得 到 
8- AC Oal 1—exp(-Ż)|', (8.3. 19) 


AP a= TD T, XE lie RECO b FOU], 4B E BIDE UK ARCER S 是 a 的 函数 ， 因 此 用 锁定 
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ctt 
图 6.3.6 MEERA REEE h LEARE 


Les ICE S-[CE URP PESLAEREIUD E E COIT MESE X p a:E T CIE 


— Tmix 70.407 (6. 3, 20) 


emax 

时 ,输出 信号 为 极 大 ， 式 (6. 3. 20) 就 是 锁定 放大 器 的 率 窗 值 倒数 rmx 的 表达 式 ， 它 与 锁定 放大 
器 工作 周期 成 正比 ， 当 吉 存 试 样 上 的 中 冲 电压 的 频率 改变 了 时， 相应 锚 定 放大 器 的 工作 周期 fa 
biw, iig TRAA. 

下 面 以 n TEES 29 Vlr aA ZG AR RE SCORE dis E RRE L R09 de I S RS LER 

L £ TRESRBSREURL Dr EI A 

当 瞬 大 电容 是 由 于 深 能 级 中 心 对 多 数 载 流 子 (电子 ) 的 俘获 和 发 射 所 引起 的 ， 则 这 个 深 龙 级 
中 心 称 为 多 子 能 级， 反之 ， 昔 瞬 态 电容 是 册子 深 能 级 中 心 对 少数 载 流 子 ( 空 穴 ) 的 俘获 和 发 射 所 
号 起 的 , 则 该 深 能 级 中 心 称 为 少子 能 级 .多 子 能 级 的 油 量 原理 已 在 上 面 原理 部 分 介绍 过 ,pn 结 
上 加 一 反 向 偏 置 电 压 ,同时 个 加 一 正 向 脉 神 电 于 ,使 p'n 结 在 脉冲 期 间 保 持 零 偏 压 , 对 原来 势 公 
区 中 的 多 子 能 级 填充 电子 ， 固 定 一 素 窗 值 , 试 样 进行 温度 扫描 , 可 以 测 得 深 能 级 孜 态 谱 ， 以 求 得 


Bk T Mo 及 温度 了 ,改变 率 窗 值 可 以 测 得 一 组 es。 和 也 的 数据 ,然后 由 In 2 — 7; ER HE 


SEE Ee Er). 


2， 少 子 能 级 的 能 级 位 置 测 量 
负 量 方法 与 多 子 能 级 相同 ,只 是 为 了 能 在 深 能 级 中 心 上 注 人 少数 载 流 子 空 实 , 必 须 加 大 正 向 


、 怠 冲 电压 ,使 Pa 结 在 脉冲 期 间 处 子 正 向 偏 置 , 有 是 够 大 的 电流 来 注入 足够 数量 的 空 从 ， 测 得 少 
子 能 级 的 深 能 级 瞬 坊 详 一 般 位 于 零 线 上 面 ,而 多 子 能 级 的 深 能 级 瞬 态 谱 册 位 于 零 线 之 下 . 


3. TERES DRE Nr 的 测量 
VEA LISSE S RAH, 5) 29 X (6. 3. 14) , AC (0) WT Ha PR RESI i D S K 


ACQ) —7., (6.3.21) 


Jh G eir DS R c RE RUMCA (63 eg Bt A, 


4. 载 流 子 俘获 载 而 的 测量 
载 流 子 的 俘获 截面 是 通过 改变 偏 时 脉 冲 电压 的 宽度 、 测 量 读 深 能 级 中 心 上载 访 子 填充 的 各 
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度 而 计算 得 到 的 . 当 脉 冲 电压 的 宽 应 T, DTI NEUES PILLE DESEE 
Be Soc EE d REOR 


inr aavan (Non) =Ca(Nr— np). (6. 3. 22) 

B bur ede opo. Ete Th IRE nr 为 
x nz (2) =N 4 [1—exp(—0,7,) 1, (6, 3. 23) 
C, — 0, — Taft (6. 3. 24) 


r, ER BEIR nouo BP UU IE CRG n 是 导 带 电子 浓度 . HEKER PLECA SR 时 , SEDE 
耗 尽 区 的 深 能 级 中 心 全 部 被 电子 占有 ， 由 式 (6.3. 23) RT AR, 此 时 篇 置 脉冲 电压 的 宽度 必须 足 辟 
A, MERATE. 仿 置 脉冲 电压 的 宽度 是 变化 的 ， B TREE SE ge SE 
nr 成 正比 ,所 以 峰值 S 亦 随 脉冲 宽度 转变 化 ， 它 们 的 关系 亦 为 

S(T) 2 8(oo)[1—exp(C- CT) ], (8. 8. 25) 
Jt So) JE Ho RI p Dt H4 RAE S 不 再 增 大 时 的 S (AER IL SERERE. pi d gc p e 


Bo ADR EUR UH AERE - I RERBA 5 T, 的 数据 ， 作 mil- Sods |- Tu 


为 一 直线 , H8 cR Hh EE UG, 然后 由 式 (6. 3. 24) o Hir FR IT GL, 

5. DEBE roD TR HE 2 N CO Hw E 

图 6.3. 7 rp x Jy jo eb i UTE p^n £s 
Tib. pn 结 加 固定 反 向 偏 置 电压 Va 时 , 耗 尽 区 
宽度 为 W, 再 登 加 一 偏 置 脉冲 电压 :在 脉冲 期 
EPERE NE h WADA rz 使 zz IW SC CR 
内 的 课 能 有 级 中 心 龙 和 填充 电子 ， 则 深 能 级 肯 态 谱 的 
谱 峰 高 度 是 由 该 区 域 的 识 能 银 中 心 所 引起 的 ， 当 
fà X Ik erp, He i] AV p 则 在 脉冲 期 间 耗 尽 区 宽 
度 只 缩小 到 a 处 ， 这 时 只 有 zi )7W3x — 2 小 区 图 6.3.7 不 同 偏 置 脉冲 时 的 耗 尽 区 宽度 
域内 的 深 能 级 中 心 对 谱 峰 高 度 有 贡献 ， 所 以 谱 峰 高 度 S RE, OX PE DRE E ah E ROM. or Bra E 
高 度 之 闫 8698CVp,) 一 SC(Vp,)， 是 与 zs 到 x! 这 一 段 范围 内 的 深 能 级 中 心 的 浓度 有 关 ， 当 这 
两 个 脉冲 电压 幅度 之 次 OV 足够 小 时 ,可 HE BI PAUSA A 


AC (0) ery Ng (a) | 
ew )- gH Ny Nil) oV, (6. 3. 26) 


其 中 为 脉 中 偏 置 期 间 耗 尽 区 边界 距 p^ n Zim S RS. IN eG) AE pa 结 结 面 为 处 的 深 能 
级 中 心 深度, Ni (o 为 该 处 的 净 掺 杂 洲 度 (ND (x) — N A GOD, N JE SEP SIR CO W 范围 内 的 平 
均 载 流 子 兴 度 、 在 一 系列 不 同 偏 轩 脉 证 电压 下 调 得 一 组 DLTS 谱 峰 高 度 ， 由 式 (6, 3. 26) 求 出 深 
feb Eg Wr(z) ,Ni(z) 由 电容 - 电 正法 求 得 ， 
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6.3.2 实验 装置 

深 能 级 皮 态 谱 仪 通常 是 用 一 些 精密 仪器 联接 而 成 的 ,现在 各 国 逐 渐 有 成 套 产 品 ,国产 有 南京 
大 学 与 南京 晶体 管 总 厂 联 合生 产 的 NT,'M'DLTS RERE ERI. 整个 仪器 的 框图 如 图 6, 3, 8， 
主要 由 下 列 几 部 分 组 成 


图 6.3.8 PRÓERUE E WHZBS BER 

1， 电 容 仪 ， 加 在 prn $e- PHI LAE SS — ED E39 MHz, 10--100m V B EE 
ES ree DUIS EE TE RE RESI Se bo DACH orb. He fer, 53 RE Eo, WLA ME 0.01pF. 
为 了 能 迅速 反映 试 样 电容 的 瞬 态 变化 ,电容 仪 的 响应 时 间 应 不 大 于 1000s, 

2. iom Wo He DOR HA ERER: 脉冲 电压 发 生 器 要 能 产生 12Hz E D2kHz 重复 频 来 
的 脉冲 电压 , ceps HE X. 10ns 到 lms 可 调 , 6 HE JE EAT" 10V 可 调 . 

3. ER: 可 用 双 通 道 取样 积分 平均 器 或 锁定 放大 器 , 亦 可 用 计算 机 来 代 赵 双 通 道 取 冬 租 分 
平均 器 的 作用 ， 

4， 样 品 架 : 测试 试 样 可 以 是 管 芯 或 已 封装 的 二 极 答 ， 不 论 那 种 形式 的 试 样 身 可 以 安 里 在 
试 样 架 内 , 并 且 还 能 使 试 样 温度 由 77K 缓慢 上 升 至 室温 ( 约 一 小 时 左右 ) 或 室温 以 上 ”由 于 试 样 
刘 度 上 升 缓慢 , 所 以 可 将 试 祥 架 温和 信 液 氮 后 , 逐步 脱离 液 氮 ， 使 试 样 温度 自然 上 升 ， 营 要 使 试 梯 
温度 疝 于 室温 以 上 , 则 还 需 有 加 热 装置 ， 样 品 温度 用 细 的 钢 - 康 铀 热电 倡 测量 ,热电 假 需 一 副 ,-- 
一 供 测 县 试 样 的 温度 用 , 一 副 供 控制 试 样 的 温度 用 。 讲 足 上 述 更 求 的 试 样 架 结构 可 以 是 多 种 的 . 


6.3.3 实验 方法 

1， 样 品 制备 

半导体 中 存在 的 深 能 级 中 心 一 般 浓 度 较 小 ， 由 于 电容 仪 的 灵敏 度 一 定 , 由 式 (6. 3.14) 可 知 ， 
若 被 测试 样 的 势 垒 电容 较 大 , 浅 施 主 杂质 流 度 较 小 , 则 能 够 检测 到 的 深 能 级 中 心 浓 座 最 小 可 以 运 
10^--10''/cm* 量 级 ， 对 调 悬 浴 能 级 瞬 态 谱 用 的 p'n 结 ,n'p 结 及 金 - 半 接 触 肖 脱 基 势 又 一 极 管 ， 
SURE TIS SEHE KL 正 反 向 特性 好 , 反 向 漏电 流 小 ， 反 向 击 穿 电 压 大 和 欧姆 接触 电极 性 能 良 
好 . 这些 要 求 对 建材 料 的 试 样 比较 容易 过 到, 而 对 II-V 族 化合 物 半导体 中 的 有 些 材料 则 不 易 
达到 ,这 时 只 能 减 小 试 样 的 势 翁 电容 及 降低 加 在 试 祥 上 的 反 向 偏 置 电 华 来 满足 测量 要 求 . 
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p-n 突变 结 可 采用 训 温 扩散 或 离子 注 人 等 方法 来 蛮 备 ， 为 了 使 试 样 的 欧 妈 伟 触 电极 姓 能 良 
好 , 在 硅 试 样 中 常 先 制备 p*nn* 及 n*pp* 结 ,而 欧姆 接触 电极 则 用 真空 镀 虑 再 加 热处理 制 成 , 侈 
- 半 肖 脱 基 接触 直接 用 真空 镀膜 法 制 成 ， 在 整个 试 样 制备 过 程 中 , 试 样 的 清苦 处 理 和 试 样 表面 处 
理 非常 重要 .在 制备 p~na 结 的 过 程 中 , 有 可 能 因 汶 火 或 其 它 杂 质 洛 污 引 入 外 加 的 次 能 级 中 心 , 因 
此 检 而 半导体 材料 中 存在 的 次 能 级 中 心 时 , 用 金 - 半 接 触 青 脱 基 势 又 二 极 管 作 调 试 试 样 较 好 ， 

2 MERR 

在 测量 深 能 级 中 心 的 能 级 位 置 时 , BHETH JL UE HB UR VE D, 因此 关键 是 测 准 试 样 的 
ERE RERUBA RERET KRL WE SERRA — ER EI E 4 
AH. bP PER Se TEREEE 25, KRA SEA E eaa, Ee E E R 
量 怠 近 试 样 ， 以 保证 测 出 的 是 试 样 的 温 放 。 试 样 的 升温 过 程 要 友 悍 ， 这 是 油 量 原理 的 要 求 ， 亦 
可 以 使 试 样 的 温度 比较 容易 测 准 ， 用 X-Y 记录 仪 记 下 深 能 级 瞬 态 谤 , 当 出 现 谱 峰 时 记 下 此 时 指 
温度 及 势 垒 电容 改变 率 窗 值 ,重复 上 膛 步 又 可 以 得 到 一 组 eT 的 数据 ， 上 述 测 量 方法 是 每 改 
变 一 次 率 窗 值 ， 试 样 进行 一 次 温度 扫描 ， 若 操作 技术 熟练 后 ， 可 以 在 一 次 温度 扫 扒 过程 中 改变 
2~3 次 率 窗 值 , 若 采用 计算 机 控制 的 深 能 级 瞬 态 谱 仪 ， 则 可 以 在 一 次 温度 扫描 过 程 中 改变 45 
次 率 窗 值 , 得 到 的 深 能 级 瞬 坟 谱 如 图 6.3. 9 所 示 . T 

TEUER RER SEM, ERREKIN 
ARR EOS TK, WifEBURE DAR IEDU SEULS NECS) 
带 识 价 带 边 约 0.20eV; 若 试 样 的 温度 能 降 得 更 低 
Ee, 则 可 以 测量 更 纹 的 能 级 位 置 . 改变 注 人 脉冲 宽 
BOBB ERU E GR ICE THO dl d, E 
测量 结果 的 准确 性 会 受到 空间 电荷 区 过 渡 层 的 影 5 
策 ， 为 了 减 小 过 渡 层 的 影响 ， 可 以 如 大 势 台 区 的 
宽度 即 加 大 反 向 偏 置 电 压 或 采用 DDLTS 方 法 来 
ME. 图 6.3.9 一 次 温度 扫 撕 中 改变 5 cc Of DLTS 


6.3.4 应 用 

l1. AEE THREE SHE h PHI BO DRE D neo D PER 

首先 是 测量 这 些 深 能 级 中 心 的 电学 参 E (Gc-EDO-E), Nrfüo.(GR o). FUR 
测量 这 些 深 能 级 中 心 的 等 时 退火 特性 及 等 识 退火 特性 ， 从 中 求 出 每 一 个 次 能 级 中 心 的 退火 消失 
ARE, BET BE REPRE T. 

32， 研究 GaAs 材料 中 的 EL2 fil 1 A, B 缺陷 的 注 质 ,可 能 的 缺陷 结构 及 起 因 

在 未 掺 任何 深 能 级 中 心 的 GaAs 材料 中 ， 已 发 现 GaAs 的 体 单 品 和 气相 外 延 材料 中 存在 
EL2 ii f, GaAs 的 溢 相 外 延 材料 中 存在 少子 能 级 A, B， 因 此 这 三 个 缺 了 路 的 结构 和 起 因 引 起 入 
和 ] 极 大 的 兴趣 ,配合 Ga As 材料 制备 , 目前 正在 开展 大 明 的 研究 工作 . 
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§ 6.4 用 准 静态 法 测量 硅 - 二 氧化 硅 界面 态 密度 的 能 量 分 布 


自从 晶体 管 和 集成 电路 的 生产 中 采用 平面 工艺 后 ， 大 部 分 硅 片 的 表面 都 生长 着 一 娠 二 氧化 
夸 ， 工 氧化 娃 中 存在 的 各 种 电荷 及 Si-SiO。 界面 态 与 半导体 器 件 的 某 些 电学 性 质 及 器 件 的 稳定 
性 和 可 奉 考 有 着 密切 的 关系 ， 界 面 态 对 MOS 晶体 管 的 沟 道 栽 流 子 可 以 起 散射 中 心 和 复合 中 心 
的 作用 ， 引 起 MOS 晶体 管 的 蜂 导 降低 及 咖 卢 系数 增 大 ， 男 面 态 还 是 影响 电 集 帮 合 m REA 
率 的 一 个 主要 因素 .为 了 提高 半导体 器 件 的 性 能 ， 必 须 设 法 控制 和 降低 界面 态 ， 界 面 态 密 庶 是 
与 工艺 条 件 有 关 的 参数 ,经 过 长 期 实践 , Si-SiO。 的 界 而 态 密度 具 前 可 以 降低 至 10" /em-eV, 已 
经 发 现 , 高 能 粒子 与 SI-SIO, 界面 的 相互 作用 可 以 使 界面 态 增加 , 例如 离子 注 人 、 电 子 束 燕 发 和 
电子 束 光 刻 等 工艺 过 程 均 可 能 使 Si-SIO, 的 界面 态 增加 , 如 何 碱 小 这 些 工艺 过 程 引 入 的 界面 态 ， 
也 是 一 个 重要 问题 ， 由 于 对 界 备 态 的 起 因 还 来 完全 了 解 , 因此 降低 界面 态 的 视 理 亦 不 十 分 清楚 ; 
降低 界面 态 目 前 较 多 是 采用 经 验方 法 ， 

出 上 可 知 ,Si-SiO。 界面 坊 性 质 的 研究 , 不仅 对 半导体 器 件 的 生产 十 分 重要 , 亦 是 半导体 表面 
物理 的 一 个 重要 内 容 ， 这 种 研究 需要 遍 量 界面 态 密度 及 界面 坊 密 度 在 半 导体 禁 带 中 的 能 量 分 
布 ， 测试 试 样 通常 为 MOS 电容 , 测试 方法 有 温 典 法 ,电导 法 、 低频 法 ,由 醋 频 法 改进 而 成 的 谁 静 
术 法 及 深 能 级 瞬 态 谱 法 ， 电 导 法 029 是 目前 各 种 铀 量 方法 中 和 精度 最 高 的 一 种 , JE ELTE UR TI 
查 密度 的 同时 ， 还 可 以 测 出 界 面 态 对 载 流 子 的 俘获 截面 ， 但 是 它 的 测量 步 及 比 较 麻 颈 ， 准 静态 
法 "的 测量 步 又 比较 简单 , 也 有 较 高 的 灵敏 度 ， 是 目前 较 适用 于 科学 研究 和 生产 工艺 上 测量 界 
面 态 密度 的 一 种 方法 ， 


6.4.1 基本 康 理 


研究 半导体 和 绝缘 层 界 面 性 质 的 主要 方法 是 测量 MOS 电容 (更 合适 地 说 应 是 MIS a 
前 电容 “电压 特性 ， 淮 静态 苇 是 在 这 个 方法 的 基础 上 发 展 起 来 的 ， 因 此 这 里 将 简要 的 介绍 一 下 
MOS 电容 的 C-V 等 性， 首先 考虑 理想 MOS 电容 的 C- 下 特性 ,假设 ; 个 在 绝缘 层 中 及 在 绝缘 
野 和 半导体 办 出 处 不 存在 电荷 和 界面 态 ; .三 外 加 电压 为 零 时 ,半导体 的 能 凡是 平 讶 的 ， 当 MOS 
电容 加 上 偏 置 电压 后 , 半导体 的 能 带 就 发 生 弯 曲 , 外 加 电压 一 部 分 降落 在 氧化 层 (绝缘 层 ) 上 ， 
部 分 降 藻 在 半导体 的 空间 电荷 区 上 产生 表面 轨 ， 偏 置 电压 变化 时 ， 这 .部 分 电 球 均 变 化 ，3 引 起 
MOS 电容 的 金属 表面 和 半导体 空间 电 豆 区 的 电荷 也 发 生变 化 ， 电 荷 随 电压 变化 表现 为 电容 特 
性 ， 整 个 MOS 电容 C 可 等 效 为 半导体 空间 电荷 区 电容 Ce 和 氧化 县 电容 Co 的 串联 (以 下 各 电 
“ 容 均 为 单位 面积 的 电容 ); 


.— Calor 
e- C, T Cox 


下 面 分 析 p 型 衬 底 的 MOS 电容 随 电压 变化 的 情况 ,aa UM RC MOS 电容 分 析 完全 相 类 似 ， 外 
加 电压 为 负 时 , 金属 接 负 , 半导体 接 正 , 外 加 电压 为 正 时 则 刚好 相反 . 
CG) F<0 时 (积累 情况 ) 
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(6.4.1) 


在 偏 置 电压 六角 得 很 大 时 ,半导体 表面 积累 姑 中 空 穴 很 多 ,表面 势 微 小 变化 ， 可 以 引起 空 究 

浓 座 的 很 大 变化 , 这 时 空间 电荷 区 电容 C, 相当 于 一 个 大 电容 , 它 同 握 化 层 电 容 Cox 串联 后 ,MOS 
电容 如 就 取决 于 Cors BD Cox Cui 

Cox UE (6, 4, 2) 


nx 


其 中 do Je SEC EB ERE. eo 是 氧化 层 的 相对 介 
电 常 数 ，so 是 真空 介 电 常数 ， 和 氧化 层 电 容 是 不 随 
偏 置 电 压 变 化 移 ， 当 偏 压 负 得 比较 小 时 ， 积 累 屋 
的 空 穴 减 小 , 空间 电荷 区 电容 不 再 是 一 个 大 电容 ， 
它 同 氧化 县 电容 串联 后 , 使 MOS 电容 减 小 , 所 以 
JE faf MOS 电容 也 愈 小 ， 图 6.4.1 中 下 7 
<0 的 部 分 表示 半导体 表面 为 积累 层 时 的 情况 . 

(2) 下 =0 时 ( 平 带 情 误 ) 图 6.4.1 p EHER MOS 电容 的 C-F 特性 

EIRE REDER 半导体 的 表面 势 为 零 , 这 时 称 为 平 带 情况 ， 测 得 的 MOS 电容 称 为 
平 带 电容 Cua; 


Cra= gelo : (6. 4. 3) 
- 
C, = Tr (P +n), (6. 4. 4) 


JUP g Ae PEH, b AREA a AR T Po ILE e 为 半导体 的 相对 介 电 常数 , my po 分 别 为 平衡 
时 的 电子 和 空 福清 度 ， 在 p DES ET, 由 于 pones RCE. 4 从中 可 略 去 no， 

(3) V0 RF GER MEC) 

ULLLI DU AVUMCUDESEX GT SAX LIMES 
区 逐渐 变 宽 , 空间 电荷 区 电容 亦 逐 渐变 小 , 所 以 MOS 电容 随 偏 置 电压 卉 加 而 继续 减 小 ， 上 述 结 
RAE SS COEUR HB, 

(4) FSO 时 ( 强 反 型 情况 ) 

当 偏 置 电压 继续 增 大 , 空间 电荷 区 中 最 党 近 半 导体 表面 的 一 落 层 内 出 现 强 反 型 层 , 在 该 处 有 
相当 数量 的 电子 , 它们 随 电 压 的 变化 是 很 剧 列 的 。 这些 电子 电荷 屏蔽 了 表面 电场 , 因而 使 得 空间 
电荷 区 的 宽度 不 再 随 外 加 电压 变化 ,达到 了 一 个 极 大 值 za: 


RE 
d QN, " (6. 4, 5) 


其 中 WA APESMEBUSEETREE, n AKERRTRE MOS 电容 是 一 个 微分 电容 ， 当 半导体 天 
面 反 型 时 MOS 电容 的 变化 同 交流 信号 的 频率 有 关 ， 可 以 分 成 高 频 和 低频 二 种 极端 情形 来 讨论 . 
p 型 半导体 中 电子 是 少数 载 流 子 ， 家 面 反 型 层 中 电子 电荷 的 增加 是 靠 半 圭 体内 部 产生 后 补充 过 
来 的 ,而 它 的 减少 是 靠 了 一 部 分 电子 流向 体内 被 复合 掉 的 ， 产 生 和 复合 都 需要 一 定 的 时 间 , 如 果 
交流 电压 的 频率 很 高, 体内 少数 裁 流 子 的 产生 和 复合 跟 不 上 交流 电压 的 变化 , 那么 反 型 层 电 子 电 
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疹 的 变化 实际 上 不 随 交 流 电 压 变化 , 即 对 电容 设 有 贡献 , 空间 电荷 区 电容 主要 由 空间 电荷 区 的 电 
离 受 主 所 决定 ， 在 强 反 型 时 空 词 电 荷 区 的 寅 度 渤 到 一 个 不 再 变化 的 极 大 值 do, 所 以 这 时 空间 电 
荷 尖 电容 就 临河 于 一 个 林 再 变化 的 最 小 仁 Cem, 

C, = em, (6. 4. 5) 


MOS AA tub T — Exi Ca; ROS 2 Ma DEF, 


Canl 
-am ox., 6. 4. 7 
C as Conc Ue ( ) 


da IE E DHT ER Lb cd TA Pr EMEA RE Ine ocn HEB TE IO. 那么 反 型 层 的 
ird sS RT b d EC Ht Ho vt les cx i P8 rh Pre E ORE c 9 9 2e fe dE RE, 所 以 在 强 反 型 
t zs [Rp PX B TOL HOS ROC XR. TERMA C-V 曲线 在 经 过 一 个 电容 航 小 值 后 ， 
叉 随 外 加 电压 而 上 升 , TERR He OR S4, MOS m zERLXLEVT. Co 如 图 2.4.3 所 未， 对 王 硅 材 料 
高 频 约 为 一 百 千 严 以 上 ,低频 则 小 于 几 十 严 . 

实际 MOS 电容 与 理想 MOS BRKZ: 外 在 娃 - 二 氧化 奎 的 界面 存在 各 种 电荷 和 界面 
ds. 加 氧化 层 不 是 完全 绝缘 的 .， 当 人 金 属 和 半导体 的 功 且 数 不 同 81, 它们 之 间 占 要 通过 氧化 层 币 诡 
换 电 子 , 这 样 即 伍 外 加 地 法 等 于 零 时 ,半导体 的 能 带 已 经 帝 曲 , 要 使 能 带 杞 人 到 平 直 情况 , 需要 的 
An EE Ves 称 为 平 入 电压 ， 因 此 对 于 实际 的 MOS 电容 ， 与 平 此 电容 对 应 的 平 带电 压 是 Fxg 
而 不 是 Y=0， 根 据 和 氧化 层 电 容 Co 和 平衡 载 流 了 浓度 p IN D frg lb (o, FERR 可 由 式 
(8. 4. 3 和 式 (6. 4. A) TEE PIS], 然后 在 测 得 的 操 频 C-F 曲线 上 求 出 平 带电 压 Vre, 

界面 态 症 在 Si-Si Os 界面 处 或 者 靠近 内面 的 
氢化 层 中 的 一 些 能 级 ， 图 6.4. 2 给 出 了 界面 态 在 
桂 禁 带 中 的 能 量 分 布 示 疙 图 , 当 从 导体 表面 势 V^, 
变化 时 ， 费 有 米 能 级 Bs EA 曾 的 位 置 亦 变化 ， 界 
面 态 能 级 的 电子 填充 情况 发 生变 化 ， 引 起 界 而 坟 
和 半导体 体内 交换 电子 ， 并 以 较 长 的 充 放电 时 间 
常数 达到 平衡 .界面 态 中 的 电荷 是 随 孝 面 势 变化 
的 ， 因 此 界面 态 的 作用 可 以 等 效 为 一 电容 称 为 界 
面 态 电容 Cu: 图 6.4.2 峙 - 二 氧化 不 界面 态 的 示意 图 


一 一 一 一 一 几 一 一 过 一 一 一 一 


n on mm re 小 ae 
-— a n 


C, = as » (6. 4. 8) 


其 中 QE gd WE HE, 若 界 面 态 密 诬 Na 代表 单位 面积 、 单 位 能 量 疝 由 内 前 FI ds 
数目 , 则 
dQ,, = 9 NadY,, 《6. 4. 9) 
代入 式 (6. 4. 3), 得 
C. —4N y, (6. 4. 10) 
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勒 界 面 态 密度 与 界面 态 电 容 成 正比 . 由 于 界面 态 的 充 放电 有 较 长 的 时 间 常 数 , 如果 低频 法 的 直流 
BEZIER, 交流 信号 频率 很 你 (或 淮 静 态 法 的 线性 扫描 电压 的 变化 速率 很 慢 ), 使 得 界面 态 的 
充 放电 能 跟 上 外 加 电压 的 变化 , 那么 计 人 界面 态 影响 后 , MOS 电 容 的 低频 等 效 电路 如 图 6. 4. 3. 
界面 态 电 容 和 空间 电荷 区 电容 由 于 都 受 表 面 势 控制 , 因此 丙 者 是 并 联 的 ,这 时 谢 到 的 MOS 电容 
称 为 低频 电容 Cus: 


1 1 1 
Oir Ua IV (6.4 1) 
dm JR RU Et i6 oe i S 9 ELT 73, LR s 065 TE OE B AS EP Ant ERA E, aitwa MOS 电 
RRAGA Cur: 
] 1 


[EA 412 


C, 
I 
. Cas 
,一 一 | 5 
Cais 
图 6.4.3 MOS m EIS IAE aeh i 图 6.4.4 PP 型 有 三 实际 MBDS 电 容 的 C-V tE 
将 式 人 .4 ID) RIS C. 4. 12) 中 的 C, 消去 ,可 求 出 界面 态 电容 : 
1 1 
Cu Co 一 ) 
Cox 1 Cox 1 (6. 4. 15) 
Cyr Cur 


对 隆 p 型 衬 底 的 MOS 电容 试 样 ， 实 验 测 得 的 高 频 和 低频 C-V 曲线 如 图 6. 4. 4 Bros, EH 

图 6. 4. 1 E MOS 电容 的 C-F 曲线 有 所 不 同 : (D C-V 曲线 的 平 带电 于 不 等 于 零 , 这 是 由 于 拭 

EREEREER; OEF MERER, E C-V 曲线 与 高 频 C-V 曲线 不 重合 , 这 是 由 

于 界面 态 的 影响 ， 界 面 态 电容 对 低频 电容 有 贡献 而 对 高 频 电 容 没 有 贡献 ， 所 以 低频 电容 比 测 频 

世 容 来 得 大 。 由 同一 电压 下 的 高 频 电 容 和 低频 电容 值 根 据 式 (6. 4. 133 可 算出 界面 态 电 容 ， 再 由 

式 (6.4. 10) 求 出 界面 坊 密度 ， 得 到 界面 态 密度 随 外 加 电压 的 变化 情况 ， 半 导体 表面 势 是 随 外 加 

电压 变化 的 ,车 推导 出 两 者 癌 的 关系 ， 由 可 求 得 界面 态 密度 随 表面 势 变化 的 曲线 , 进而 求 得 界面 

柱 密 度 在 半导体 禁 带 中 的 能 量 分 布下 面 仍 以 p 型 裤 底 MOS 电容 为 例 推 导 如 下 :; Wem 
B EB Q, mE MOS 电容 两 端的 电压 为 六, 则 

VF =Vox F, (6. 4. 14) 
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Vo 为 降落 在 氧化 层 上 的 电压 ， 因 为 低频 电容 C= 和， 氧化 层 电容 0ox de 因此 


C, dV, Curd. | (6.4. 15) 
Xp OG. 4. 1) £A EA, 可 以 得 到 
dV,—!1— ELE dV, (6. 4. 18) 
经 积分 后 得 到 
ve (1- £r OD ay tA, (6. 4, 17) 


UB. AERE D Ba EUR ANRT A 是 积分 常数 ， 式 C6, 4. 17) 中 的 积分 项 是 图 (6. 4. ) jt 
准 静 坊 (低频 ) DE 一 了 曲线 与 二， == V= V, 所 包围 的 面积 , 即 图 中 的 阴影 部 分 , 它 的 


大 小 可 suec EPA REAWER. MARS 53 PP Ans Fs B9 S HL (6. 4. 17) 求 得 ， 积 分 - 
常数 的 确定 有 三 种 方法 : 

(1) RFR EE V eg 确定 积分 党 数 

当 F=Vrs Wi, V, —0, Wo. 4. 17) 可 得 


E 1 lay, (6. 4. 18) 
积分 常数 A kde touts FE MUSURUR DX f V 变化 到 平 带电 压 V eg 时 淮 导 体 表 面 势 的 变化 ， 由 高 
Mi CQ-V 曲线 上 得 出 氧化 层 电容 Co 和 高 频 最 小 电 突 Con 后 , AAA. 4. DA 4. T)okild ix 
ERRIME IN A.N p 0e Po, MAA G. 4. DHE CO. 4. GR HUH —[IESE RE HL TEL ILEE, 58 HEU C- 


V hik EEEIEE Ves, 积分 常数 就 是 图 6.4.5 中 的 阴影 部 分 (AB). i ANDAÐ, 
则 积分 常数 4 即 可 求 得 ， 或 由 图 6.4.5 的 面积 (ABCD) s] Eik S 


rV r 了 
w| T12 ay, (6. 4. 19} 
~ YFEH’ ox - 


由 一 


Ü : 
y V. Fra V Vus Fi 


Wo.4.8 税 分 常 敬 交 确定 


(2) 由 禁 带 中 央 点 电压 Vue 确定 积分 常数 
这 方法 是 在 高 频 C0-F 曲线 上 定 出 当 和 界面 处 Bp 与 楚 带 中 央 点 E. 相等 了 时 的 表面 势 VL ua? 
s 208 * 


锋 对 应 的 外 加 电压 Vua. ERHI p joue. 


Cuo , —Csw (8. 4. 20) 
Cox Cem C. , 
一 
N 
Cay — | — EA, 421 
EA (6. 4. 21) 
或 由 式 (6. 4.6), 38 (6. 4. 2D , X (6. 4. 7) FIL CO. 4. 20) 可 水 得 
/0 
~ 2 mm 
Cua .. (e) (8. 4. 22) 


Coas (VE D( Se )T1 , 
然后 在 高 频 C-V 曲线 上 定 Bge MG 所 对 应 的 外 加 电压 Vwo, 此 时 ， 


AV.) — [1-29 Jar 


mw a — [1 Eur ay, (6. 4. 23) 
fii Fa Cox : 


式 (6.4. 23) 中 的 积分 项 为 图 6. 4.5 中 阴影 部 分 VEF, Wh ABEF 的 面积 为 nh, 


(3) 从 强 积累 区 电压 六 , 到 强 反 型 区 电压 Vx 的 积分 中 定 出 积分 常数 
如 图 6. 4. 6 所 示 昌 型 半导体 在 强 积 累 区 时 表面 势 罗 ,(V,) 为 负 , 表面 处 费 米 能 级 与 价 带 项 的 
枉 离 是 
Da £7 qV,C, (8. 4. 24) 


图 6.4.6 a4 BUE (Hc AAEN CH EIE US RE EA 
afr TES MEE qi 35 POP D 2G IE, Xi hb Sto fe 4R 5s SEHE e PR dr E 
à; - E,— qU L(V1) — £s. (6. 4. 25) 
可 以 认为 站 一 总 ;因而 得 到 
:209» 


V WD - 03h 一 i (B; 一 Ég) uo (8. 4.267 


由 式 (6. 4. 17) 4%, 5 VzVF, 和 Vi Ir, 


VI, =A, (4. 6. 27) 
V 一 P 1i- Cu ay A. (6. 4. 28) 
DV. Cx -= 
所 以 
—1[ E IT OP 
A- WO) OD | ucc av] (6. 4. 29) 


将 式 (6. 4. 26) 代 和 人 上 式 得 


AIT nta zl 
q A, 2 


当 高 频 C0-V 曲线 的 形状 不 发 生 畸 变 时 ， 上 述 三 种 方法 所 确定 的 积分 常数 A 是 互相 符合 的 ， 
当 界 面 态 密 座 较 大 时 ,有 可 能 引起 高 频 C-F 曲线 的 畸变 ， 这 时 车 在 平 带 点 附近 的 界面 态 密 度 较 
小 时 可 用 第 一 种 方法 求 积 分 常数 ， 在 禁 带 中 央 点 附近 的 界面 态 密谋 较 小 时 , 可 用 第 二 种 方法 . 而 
这 二 点 附近 的 舞 面 态 密度 均 较 大 时 ， 则 可 采用 第 三 种 方法 求 积分 常数 ， 求 出 积分 常数 后 ， 由 式 
(6. 4. 17) 对 外 加 电压 了 逐次 积分 计算 下 ,和 下 的 关系 ， 费 米 能 级 在 表面 的 位 置 就 是 相应 的 界面 
态 能 级 E, 的 位 置 , 这 个 能 级 相对 于 价 带 项 的 能 量 为 


EE, =E (GE; — Ep) 4l 9| Yl. (0. 4. 31) 


8e DCRUUB XE EXC" "E BURIX EXC". 


“fi-l ay, (6. 4. 30) 


Fa ox 


6.4.2 实验 装置 

本 实验 用 IMHz 高 频 C-V 曲线 5E ded C-F 曲线 的 联合 测量 来 计算 MOS 电容 的 Si- 
SiO, 界面 态 密 庶 ， 难 静态 落 与 低频 法 相似 ， 它 用 一 个 变化 速率 很 慢 的 线性 扫描 电 于 来 代替 变化 
的 偏 于 和 低频 信号， 整个 实验 装置 如 图 6. 4.7， 超 低频 信号 发 生 器 产生 一 个 缓慢 变化 PE PES 


图 6.4.7 KERESERE. cj. BME Gud 
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dé B, Hs ( 称 为 斜坡 电压 ) 加 在 MOS 电容 上 ， 当 电 压 变化 时 ， 流 过 MOS 电容 的 位 移 电 藻 是 
i= -0AT., (8. 4. 32) 
其 中 4 为 MOS mn dB s RR, HR BUE 了 等 于 常数 ， 则 由 位 移 电 流 可 求 出 MOS 电容 C. 8t 


坡 电压 可 以 是 三 角 波 或 锯 此 波 , 输出 电压 的 幅度 约 一 30V 一 十 30V， uan S" —X IW. 10-100 


mV/s， 如 果 MOS 电容 值 为 20pF, 则 相应 的 位 移 电流 约 为 10-' 10-53A 的 数量 级 ， 图 6.4.7 
中 运算 放大 器 A 实际 上 是 一 个 静电 计 用 来 测量 位 移 电流 , 它 可 测量 的 最 小 电流 为 107A, WE 
时 间 约 为 秒 以 下 ， 当 斜坡 电压 的 变化 足够 要 , 使 办 而 态 始终 跟 上 电压 的 变化 而 充 放电 ， 则 X-Y 
记录 仪 上 所 得 到 的 就 是 MOS 电容 的 准 静态 C-F 曲线 . 

MOS 电容 的 高 顷 C-V 曲线 可 用 上 海 电 于 器 材 厂 的 CTG-1 型 高 频 C-P 特性 测试 仪 测量 ， 
该 测试 仪 的 交流 信号 频率 为 1IMHz， 电 容 最 大 量程 为 00pPF、 图 6.4.7 中 电位 器 W Wa 是 
We IB f LE C bs UE HO 和 高 频 C-P 特性 出 试 仪 的 输出 电压 , 使 得 X-Y 记录 仅 上 高 频 C- 
V 曲线 和 准 静态 C-V 曲线 在 强 积累 区 重合 如 前 图 6. 4.4 BUR. 

FERA Hh METRE BERE Bo Ebo, d$ MOS 电容 试 样 为 一 管 芯 ， 则 试 样 的 半导体 
~ 端 与 一 金属 板 接触, 金属 构 电 极 与 探 针 接触 


6.4.3 实验 方法 


L 试 样 制备 

MOS 电容 试 样 的 衬 底 材料 为 109 :cm 左右 的 Pp 型 硅 片 (n 型 硅 片 亦 可 以 ), TT (100), REH 
多 正面 抛光 ,背面 磨 毛 ， 热 生长 氧化 层 在 双 层 石英 炉 管 内 进行 ,内 外 炉 管 间 通 氮气 隔离 ， 热 所 化 
ATL X dd CRT RT SURG, 氧化 时 厚度 一 般 在 01 一 0.2hmm 左右 ， 试 样 热 氧 化 后 可 以 进行 磷 处 
显 和 氮气 退火 ， 以 降低 界面 态 . 然后 用 入 圆 念 振 仪 测 是 试 梓 的 氧化 层 厚 度 ， 将 试 样 的 背面 氧化 
医用 氨 须 酸 腐 印 掉 , 在 真空 中 燕 金 作为 欧姆 接触 电极 , 再 将 试 样 的 正面 在 真空 中 通过 掩 膜 版 获 铝 
(直径 do 500hm 后 即 制 成 MOS 电容 管 蕊 . 

用 作 准 静态 法 测试 的 MOS BERE "E B d DE, 一 般 希 望 能 小 于 1x 107A COP Jur 
EA 10~15V), MERI C-V 铀 试 的 试 样 ， 它 的 欧姆 接触 电极 的 性 能 必须 良好 ， 检 查办 法 是 


根据 O06x — A, RAMBA CA 2 MOS 电容 铝 刀 电极 的 面积 ) 与 用 高 频 0-F SUÉESSUBUR KM 


得 的 MOS 电容 值 应 大 致 相等 ，MOS 电容 的 管区 应 保存 于 干燥 器 内 , 试 样 表面 保持 清河， 为 了 
便于 保存 亦 可 以 将 MOS 电容 管 芯 封装 二 晶体管 管 座 上 , 这 种 管 座 本 身 的 绝缘 性 能 要 好 , 漏电 流 
FIYA, 
2. MR At 
QD EB ds d Hp: 为 了 判断 测试 是 否 满足 准 静态 条 件 , 改变 斜坡 电压 的 变化 速率 , 观察 各 次 
APERE C-V 曲线 是 否 重合 ， 在 室温 下 ， 大 多 数 硅 试 样 斜 坡 电 压 的 变化 速率 在 100mVAs 
21i 


以 下 时 ,可 以 获得 准 静 态 C-F 曲线 . 

(2) 在 测量 点 频 和 淮 静 态 C-F 曲线 中 需 注意 下 例 几 点 ; 

(D 分 布 电容 的 扣除 ， 使 琛 针 和 MOS 电容 的 铝 山 电极 不 接触 ,用 同样 的 难 静 态 测试 条 件 在 
X-Y 记录 仪 上 给 出 一 条 直线 作为 电容 的 零 线 , 以 便 扣除 分 布 电 容 的 影响 . 

D 绘图 图 纸 上 X-Y 座 标 轴 的 零点 要 确定 . 

© 定 出 绘图 图 纸 上 X, Y 座 标 轴 上 每 厘米 代表 的 电压 和 电容 值 ， 

(3) 数据 处 理 ; 从 绘 醒 纸 上 描 绘 出 的 高 频 和 准 静态 C-F 曲线 中 , 用 数 格子 的 方法 计算 面积 
来 求 得 积分 常数 A， 然 后 再 求 出 Ma- 则 线 ， 若 有 微型 计算 机 ， 则 在 测试 时 可 将 高 频 和 淮 静 坊 
C-V 曲线 的 数据 , 通过 接口 直接 输入 计算 机 , 然后 进行 数据 的 实时 处 理 , 最 后 将 N E, 曲线 打印 
x. 


6.4.4 应 用 


l WE si-SiO. 界面 态 在 禁 带 中 的 能 量 分 布 

硅 的 界面 态 能 级 在 能 基 上 是 连续 分 布 于 半导体 的 整个 禁 带 之 中 ， 在 禁 带 中 央 处 的 界面 态 密 
度 最 低 ， 向 导 带 底 和 价 带 项 二 侧 乏 渐 增 大 呈 可 形 分 布 ， 准 静态 法 能 测 出 的 界 而 坊 密 度 范 围 约 
10 ~10 /cm*-eV, 能 适用 的 能 量 范围 约 为 禁 带 中 央 点 到 平 带 点 ， ERE NE Feds d FREU BITE M 
3 i d Be U 形 分 布 曲 线 的 一 部 分 , 

2. 1MeV 电子 束 辐 照 对 Si-SIO, 界 而 态 的 影响 

测 基 电子 束 辐 照 前 后 的 界面 态 密度 的 增加 及 退火 后 界面 态 密 度 的 减 小 ， 从 而 研究 Si-SiO, 
界面 态 的 模型 和 起 因 . 
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第 七 章 固体 光谱 
ZEM IRA 王 卫 国 
(南开 大 学 物理 系 ) 。 《同济 天 学 物理 项 ) 


光 与 物质 相互 作用 引起 光 的 吸收 ,反射 和 散射 等 ,这 些 现 象 的 规律 是 和 物质 的 电子 结构 和 原 
子 结构 及 其 送 动 有 关 的 .光谱 方法 是 测量 吸收 ， 反 射 和 散射 稳 与 波长 的 关系 以 探 明 物质 中 电子 
和 原子 的 状态 及 运动 。 固体 光谱 是 研究 各 种 轩 体 (半导体 ,绝缘 体 和 金属 ) 的 能 带 结 枸 ,杂质 状态 
和 各 种 元 币 发 的 有 力 工具 .无论 从 方法 土 或 从 研究 内 容 上 讲 这 是 一 个 非常 广泛 的 领域 ， 本 章 限 
于 介绍 用 从 紫外 光 及 可 见 光 到 红外 光波 段 ,研究 能 量 不 术 商 的 各 种 元 激发 ( 诺 如 最 外 层 电 子 、 涩 
子 , 声 子 和 电磁 凰 元 等 ) 的 方法 ， 另 外 , 发 光谱 和 杂质 态 的 吸收 谱 在 第 八 章 中 讲述 . 

紫外 及 可 见 光 谱 (§7.1) 和 红外 光谱 (87.2) 是 测量 光 的 吸收 和 反射 与 波长 的 英 系 ， 两 种 汾 
法 都 可 以 研究 固体 中 电子 的 激发 ,前 者 适用 于 禁 带 宽度 较 水 的 情况 ， 后 者 适用 于 窑 禁 带 半导体 ， 
带 内 跃迁 和 杂质 态 的 研究 等 ， 红 外 光谱 是 研究 蝇 格 振动 谱 的 主要 方法 之 一 、 利 用 晤 曼 效 应 的 喇 
FRET 3) fU HLUN CHE CS 7. 人 则 是 测量 散射 光 的 波长 ; 前 者 主要 用 于 研究 国体 中 的 光学 
声 子 谱 及 相应 能 量 的 其 它 元 激发 ; 后 者 用 于 研究 声学 声 子 庶 及 能 量 甚 低 的 元 激发 (如 磁 振 子 等 ). 


81.1 紫外 及 可 见 光谱 
F pon 

大 多 数 的 绝缘 体 和 半导体 的 基本 吸收 的 波长 落 在 紫外 和 可 见 光谱 波段 。 它 们 的 基本 吸收 杭 
应 十 电子 由 价 带 的 部 级 到 导 可 的 各 能 级 之 间 的 路 迁 ， 通 常 末 用 的 光谱 实 峻 方法 是 吸收 光谱 和 反 
射 光谱， 与 原 于 或 分 子 光 谱 相 比 ,固体 光谱 有 自己 的 特点 : 首先 ,固体 的 能 带 是 淮 连 续 能 级 ,所 以 
得 到 的 光谱 一 般 是 连续 的 , 因此 所 涉及 的 是 连续 谱 的 分 析 ; 其 次 ， 在 基本 吸收 区 固体 是 一 吸收 介 
FR, 光谱 的 分 析 是 和 光 在 介质 中 的 传播 分 不 开 的 , 既 要 涛 处 吸收 ,也 要 考虑 折射 ,因此 需 用 复 分 电 
HERRER, ATAR PERAR, 虽然 也 出 现在 紫外 及 可 见 光 谱 区 , 但 已 在 其 它 章 节 中 章 
述 ,这 里 将 不 再 涉及 ， 


7.1.1 基本 原理 

1， 光 在 吸收 媒质 中 传播 的 经 典 描述 

光波 在 吸收 媒质 中 传播 的 理论 是 基于 者 克 斯 书 电 磁场 方程 ， 若 只 涉及 电 中 性 媒质 ， 对 于 电 
场 强度 矢量 E 有 下 面 的 方程 : 


JE ZE 
VE- auis — Hee = 0, (7.1.1) 
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式 中 e。 和 4。 是 自由 空间 的 介 电 常数 和 磁 导 率 ; 。 和 4 是 媒质 的 相对 介 电 常数 和 相对 磁 导 率 , 对 


于 磁场 矢量 H 可 获得 类 似 方 程 . 五 或 再 的 一 个 分 县 的 解 可 以 写成 
U,—Uyexp[io(t—z/v) ]. (7.1. 2} 


BEA 

1/v!— HEHE iC Hio, (1.1. 3) 
则 这 和 解 满 是 方程 式 ， 这 里 b=o/N,e 是 真空 中 光速 ,NW 是 媒质 的 复 折射 率 , H N? = ge, ies 
e 是 媒质 的 复 介 电 函 数 ,e: 和 si 分 别 是 其实 部 和 堆 部 , 

考虑 到 自由 空间 中 ,= 1,01, 4 二 1 和 o=0, 则 媒质 中 

Eee 一 此 一 icaoen。 

可 见 , 当 岂 导 率 不 等 于 零 时 , 介 电 函数 和 折射 素 都 是 复数 ， 复 折射 率 可 用 
N:-—na-—ik (T. 1, 5) 

来 表示 ,#. 是 通常 音义 下 的 折射 率 , RIDERE, 3E fo S ESSE E ve^ mp. d 
此 得 出 
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U,—U,exp(iot)exp(—ionz/c)exp(—oxz/c), (7.1. 6) 
AE T REAGNRUBURGR — TEA o/2z 的 波 ， 以 速度 为 cir (688 EDO E xa UR E, DELESNI 
对 光学 性 质 有 实际 意义 的 场合 , 多 可 取 ua 1, 则 出 式 (7.1. 4) 5 CT. 1. 5) 可 得 出 


e= ne 
E= 2nk — o /weo | 0.17 
应 当 指 出 , o 是 有 关 光 频 的 电导 素 , 且 一 般 不 等 于 直流 或 低频 的 电导 素 co， 
在 介质 中 的 电场 强度 E, 电位 移 矢 量 D 和 电极 化 强度 忆 之 间 满 足 如 下 关系 : 


D=, E+P. (T. l. 8) 
市 且 我 们 知道 dP /di 具有 电流 密度 了 的 意义 , 则 有 
j—-dP/dt- (e,—1) ed E/dt 2io(e, —1) eyE - coe;esy E. (1.1. 8) 


上 式 表 明 , TERRI fr oy BUE J 4x20 BB, — 002) 555 E fro ERR 3E x /2, RS CT. 1. 9) 
第 一 项 , 称 为 极 化 电流 ; 另 一 部 分 则 与 电场 同位 相 , 即 式 (7.1 NAE L6, See BUS AF 
者 因 电 该 与 电场 位 相 莽 =/2, 所 以 对 一 个 周期 平均 ,电场 作 功 为 零 ,不 消耗 电磁 场 能 量 ; 而 后 者 具 
有 欧姆 定律 形式 = c 五 ,其 中 光 频 电导 事 o— ore 所 以 要 消耗 电磁 场 能 量 , 单 位 时 间 消 耗 的 能 
量 即 消耗 功率 正比 于 oB*， 电 磁场 所 损耗 的 能 量 正 是 介质 所 吸收 的 能 量 ， 所 以 介 电 函数 的 庶 部 
e; 与 光 吸 收 功率 之 间 存 在 着 内 在 联系 . 
由 于 电磁 场 的 能 统 以 坡 印 廷 矢量 表示 ， 它 正比 于 电场 和 磁场 矢量 振幅 的 鳞 积 ， 而 两 者 都 有 
expC—okz/c) 项, 因此 衰减 为 exp( 一 2awxxy/e)， 媒质 的 吸收 系数 a 为 
a:-2o0kÍ/c —Ank/ An, (T. 1. 10). 
AP 4 是 自由 空间 的 波长 ， 骸 收 系数 的 物理 意义 是 波 的 能 量 在 1/a 距 离 上 减弱 到 1/e, 4 
介 夺 对 光 的 吸收 额 和 吸收 介质 厚 府 的 关系 ,遵从 朗 伯 定律 ; 
I(o) = To (Oe *(, (7.1. 11» 
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法定 律 是 分 光 光 度 法 的 理论 基 婴 ， 式 17.1. 32) 中 fo to) 和 £90) 4r IDEE ACTDORUA HE JC] TRE, 
z 为 光束 透 过 分 质 的 长 度 . 
当 光 线 和 射 到 平行 的 透明 薄 梳 时 , 在 薄板 内 部 将 产生 多 次 反射 ,对 某 些 波长 会 出 再 相 长 或 相 
消 干涉 ， 如 果 进 行 透射 光谱 油 量 , 就 会 得 到 一 系列 条 纹 , iea A RERE, ARZ 
HEE (channeled Spectram)y， 如 果 沾 层 中 有 吸收 存在 ,条 纹 的 反 讨 就 会 减低 甚至 消失 ， 
这 时 光谱 透射 比 可 表示 为 E 
T := (L— B)! (1 +è [2*) /[exp (ad) — R'exp(—ad)], (7.1. 12) 
式 中 了 为 薄板 厚 许 ,如 为 光谱 反射 出 在 半导体 的 透射 实验 中 ， 一般 x*'<<n*， 而 且 满 足 条 件 exp 
(2ad) >R, B ifi JC EE 5 Eb T (8 f 3 
T-—(1—HR)'exp(—ad). (T. 1. 13) 
TA. E3CIESESEEERO GR SCPRBB RA CRRA, Ao SERERE RET KC BEER (imd, dn 
适当 波长 的 折射 素 已 知 ,就 能 计算 出 吾 的 值 来 ;或 者 测量 不 同 厚度 的 同一 种 试 样 ,以 消 雪人 一 天: 
项 ;或 者 可 以 在 一 个 悍 的 即 全 吸收 的 试 样 上 直接 测量 光谱 反射 比 , 随 后 把 这 试 样 磨 蒂 到 可 以 凋 是 
透射 上 . 
通常 在 上 述 类 型 的 实 险 中 , REE HEURE DEUS BERE, 也 就 是 当 试 样 的 厚度 只 是 1/a 的 几 
接 时 ,才能 分 别 确 定 # 及 x， 对 干 一些 吸收 性 强 的 ,光学 性 质 近 似 金 属 的 材料 说 玉 , 就 必须 测 偏 振 
光 的 反射 或 测量 相当 寅 波段 的 光谱 反射 比 来 求 出 ma 和， 来 
光 在 吸收 媒质 表面 的 反射 和 折射 ， 与 无 吸收 媒质 相 比 复杂 得 多 ， 昌 然 斯 涅 耳 定 律 和 非 强生 
定律 仍然 成 立 , 但 让 所 折射 率 是 复数 ,折射 角 也 变 成 复 烤 了， 折射 波 中 的 等 相位 面 和 等 振幅 面 不 
FEA. 而 反射 波 一 般 是 棋 圆 偏 插 光 ， 下 面 的 讨论 也 权限 制 在 各 抽 同 性 介质 情况. 
当 光 波 垂直 人 射 时 ,反射 波 与 人 射 波 的 振幅 比 为 
E/E = r(09)-—(n—ik—1)/(n—ik-c1)—ir]e*, 《7. I. 14) 
其 中 E30 E. 分 别 是 人 射 和 反射 光波 的 电场 分 量 的 振幅 ，8 为 反射 过 程 的 位 相 变 化 .由 式 
《7.1 14) 易 得 ， 


R= e y Ce D' HM UG te (7.1. 155 


tg0 — —2«/ (aè --x* —1) 
可 见 ,只 怖 测 得 五 和 日 ,就 能 定 出 光学 常数 呈 和 #， 还 可 进一步 推算 出 复 介 电 函数 的 实 部 e 和 虚 
都 et， 实际 上 蛮 量 相 移 0 是 很 困难 的 ， 但 可 利用 日 和 |*| 之 间 的 类 似 的 Kramers-Kronig X, 
由 测量 的 光谱 反射 比 R Go) SHE REL HER o), BACOLI 
Inr — ni v| t id, 
这 国 数 的 实 部 与 庶 部 有 一 定 的 互 易 关 系 : 
6(0) = -2 p(2aprGMao t -e»[ InR(O do, ' (7.1.18 


0 c ) o —o* 


Ap P 表示 科 希 积分 主 值 ; 


* 2165 


进行 部 分 积分 后 , 可 得 


zl e Tov do' 
这 是 一 个 极为 重要 的 关系 式 ， 因 为 它 ERR RUES T P SRL FE P dE GE OCDE CIE EG PS ROM E 
量 ,就 能 确定 任何 频率 的 相位 角 ， 实际 上 ， 不 可 能 也 并 不 需要 从 0 E cols PS Po c HME, 
因为 式 (7.1. 17) 中 光谱 反射 比 为 常数 的 频率 区 闻 对 积分 没有 贡献 ; 此 外 ， 在 频率 区 闻 o >o 0. 


o < 的 情况 下 ,其 贡献 也 不 大 ， 这 十 因为 在 这 种 情况 下 ， “权重 " 函 数 | 99 las T 


辕 而 由 实验 上 在 有 限 波 段 测 得 的 光谱 反射 比 数据 的 基础 上 , 进行 适当 的 外 推 程序 外 ,然后 利用 式 . 
(7.1 17) 由 电子 计算 机 进行 数值 积分 求 得 相 移 角 6(wm)， 最 后 通过 下 式 求 得 光学 常数 
k=—2V Rsind/(1+R— 24/ R cos0) 
及 n= (1—8)/ (1 +R— 2 È cosb). 
FREIER D A WAER RRA EHR EE A Bn TEE E BUS ER 
JE rp TP EAE EE RR FE ah de TREA. 
2. BFR ERES CUR Uc R59 DUORL n 
BETERRI BCBUKGE SIRHEBOGIIA. W3dhbRHIDCT UEBER T 
带 到 导 带 的 光学 跃 了 迁 过 程 ; 后 者 是 由 光子 和 京子 共同 参与 下 的 电 于 带 际 光学 跃迁 ， 两 种 跃迁 又 
都 可 分 为 允许 跃迁 和 禁 式 跃迁 两 种 情况 ， - 
在 光波 作用 下 , 晶体 内 电子 的 总 哈密 顿 量 包括 人 射 光 波 电 磁场 的 和 泉 势 44: 
H- (1/2m) (P -e A) +V (r), (1.1. 18) 
式 中 了 是 电子 的 动量 ,F() 是 周期 性 晶体 势 . MR RI 5st THREE FLU RR Re Ss ET [at 
有 美的 线性 项 


go = 去 | E [522 dino) ay (7.1.17) 


= (e/m) A- P, (T. 1. 19) 
而 对 于 平面 电磁 波 来 说 , JE Sh RTELIS M3 
A= Asgexp[i(g-r—ot)]--C. C. (7.1 20) 


Ah C.C GR EJUS, a fue, 分 别 是 光子 波 舌 及 其 在 电场 方向 上 偏振 的 单位 矢量 在 这 里 
我 们 仅 考虑 与 吸收 有 关 的 第 一 项 而 路 去 与 发 射 有 关 的 第 二 项 ， 
一 个 电子 由 已 填充 的 价 带 态 E. e) 到 空 的 导 带 坊 EL (e) BK XE JL 


vlo, t, kk) =£ Jat | ars sr DA Py Gesn n to (11.21) 
m'h 9 了 
因为 y. FI v. 是 分 别 属于 下 E. 的 布 洛 严 型 本 征 函 数 , 故 可 写成 
V, (Gr, t) = expL il E, ky) t]exp Gk, r) u (GG, r), (7. 1. 22) 


AF Y. 也 有 类似 表达 式 ，u Eu. SLM RDUIPE EACT. 1. 20) f CC. 1 322) 代 人 式 (7.1 21), 
HEHA E— —24A/2t X5, 可 得 


1 
w (o, t, k,, k, = | dt'exp[ih  (,—£,—89)t']e,- Mye | . (7. 1, 28) 
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上 式 中 什 降 元 是 

e M,.=| drexp[ —i(k,— D: r]ule,: Vexp(ik,r)u,, (7.1. 24) 
RARER k. ak, GOG E Bl XD IE, ABBEOEDER IRAE, DUOC IRL: 55 p BLUR DX 2€ 
JERECAE E SE Nds, ETTORE R, 对 第 一 布 里 渊 区 可 有 kko ix ERE IER T A 5S RR 
XEH EUR. MAC. L 23) 中 积分 ,得 到 


SB exp[i(£,— E, —ho)t/A]—1,. MA 


1CE,— E, —50) jh 


? 


wla, t, kk) = = 


REDE SAANEEN 


2p? 
de A ler Mv | "2888 (E — E, — ho) , 


独 童 位 时 间 单 位 体积 中 ， 在 一 价 带 和 导 带 所 有 能 态 之 间 的 跃迁 几 素 需 对 整个 第 一 布 里 渊 区 求 
SU 


W,.— -Ei fable. M, lê (E, — E, — ho). 《7， l. 25) 


HEATS 阔 数 可 知 , 只 有 初 态 和 末 态 的 能 且 差 等 于 光子 能 量 时 ,跃迁 几率 才 不 等 于 零 . 
和 人 射 平 面 波 所 受 能 量 损 失 等 于 Weco, MAEL yb Ak c4 ed 损失 可 表示 为 


qo 8l 因此 与 频率 有 关 的 电导 素 o — 2 ho] ET, Ti EI t Hol e 
ao 全 | dk|e,- M, 8(E,— E, —ho), (7. 1. 26) 


XX d Wi jr ra, ER BE BILE ih E Dc 2529 fico 09 25 2 iB] BE aT EA EC RRE E e fo, m E pF 

M, HUE I So RUA de 0 DE ERI, M ER) AT h Pr LER m Kramers-Kronig 

忠于 实际 的 能 带 结 构 是 相当 复杂 的 ， 不 能 对 价 带 和 导 带 深 处 的 结构 提出 简单 的 模型 , 故 将 式 

(7. 1. 20) oW k ARA ZR OE Es (SE ED BIBUS, EUROS. Ewo 的 积分 分 成 按 针 能 面积 分 

URBE PRAET, HMAS RERA AMAER TEET e Mr ET HU 
SRI, 在 作 连续 谱 分 析 时 ,可 近似 视 为 常 县 而 混 到 积分 号 之 外 , BAG Pr H8, ER c ETERA 


dh'e? [e M Y Ef dS 
。 ， .1 27 
mmo: | Ve (Ee E) | po pv-ho (7 ) 


Xm dS 为 等 能 面 Ev HER PAR k 空间 中 由 Emko 定义 的 等 能 面 ， 式 (7.1. 27) 表 
H evGo) Bde (CE EDGE T RR (c di e 


ds 
Jur) 1 
(w) f, [Vk CE, — E.) p, n, onu (7. 1, 28) 


A dE ETE o B3 ER, ORT SER UAE. ei (ol 中 同 祥 会 出 更, s T —4 eV Meolo 
的 因子 ， 在 中 空间 中 , 满足 条 件 
V&LE,CO) — E, (Àk) ] - V4 E, Ck) -V,E, (k) =0 (7.1. 29) 


è (o) oc S ——. 
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的 某 些 & 信 点 称 为 布 里 渊 区 中 的 临界 点 ， 与 此 相应 , 在 Sylo) eo) hh S MaA van 
Hove 奇异 点 ， 在 这 些 奇 异 点 处 Jv (o) 曲线 的 微 商 呈 现 某 些 典 型 的 不 连续 性 ,如 图 7.1. 1 Bo. 


Jec(e)—- 


Awel to) — 
7d 
Ac 一 一 


图 ?7.1.1 HU Jela) dif 


奇异 点 具有 不 同 的 类 型 ， 将 ELLOS) 在 临界 点 附近 作 举 勒 级 数 展开 ， 并 将 坐标 变换 到 主 
AE, BARSK, 则 至:。(R) 可 表示 为 如 下 形式 : 
Eye (k) = Ev) +a (Aka)? Hb CARS)! to (Ak), 
根据 系数 a,6 Ae 的 正 负 ， 可 区 分 为 下 种 不 同类 型 的 临界 点 或 奇异 点 : Mo Mu Ms 和 M;, WR 
7.1 工 所 示 . 由 于 能 带 结构 在 布 里 渊 区 中 的 对 称 性 ， 临 界 点 和 通常 位 于 布 里 渊 区 的 某 些 高 对 称 
表 7.1.1 临界 点 的 不 同业 型 


奇 点 类 型 | 记号 


Bil M| + + + Kü 球 0 S | f E 


| "To - 
b c SS SEDE dE - Pn RUE HORE 


E, 
E 
C,— 0C. E, Cs 
L3 M, T T 一 — pu C, A 
EI ! 
E, E 
l 
" C cal S 
—UC( 
4 
B Ml + | 一 | 一 €, 一 至 NG 
l 0 ! 
E, E 


点 ， 这 样 就 为 利用 ei(w) 连 续 谱 上 向 商 不 连续 的 能 值 (往往 对 应 于 某 种 类 型 的 临界 点 ) 去 分 析 能 
带 的 位 置 提供 了 重要 依据 ， 不 过 具体 确定 临界 点 在 布 里 浏 区 中 的 位 置 并 韭 易 事 ， 一 般 需 要 理论 
和 实验 的 对 比 中 , 经 过 反复 的 探讨 才能 确定 ， 由 于 实验 上 并 不 易 直 接 测 量 ei(@o)， 实 际 上 还 是 要 
利用 反射 光谱 和 吸收 光谱 测 得 光谱 反射 比 和 光谱 透射 比 , 求 得 吸收 系数 或 经 过 Kramers-Kronig 
关系 求 得 介 电 参 数 的 虚 部 , 再 与 能 带 理论 计算 出 药 es (o) 进行 比较 分 析 , 景 交 确定 电子 能 带 结构 
的 各 个 参数 ， 这 是 理论 与 实验 紧密 结合 的 一 个 例子 . 半导体 Ge 晶体 的 基本 反射 光谱 如 网 7.1. 2 
所 示 ， 与 其 相应 的 Ge 的 介 电 苗 数 虚 部 e Co) zs TI 7.1. 3， 在 图 7.1. 4 中 我 们 可 以 看 到 Ge 的 ~ 
电子 能 带 结构 中 几 种 典型 药 疾 界 点 . 


Xr Xi Soi 


(8,0,0) (10,0). X 
8 3 
x 9 


图 7.1.3 Ge 的 5fo) 曲 线 图 7.14 Ge jibiti k 


Te HE F i E eh REIRA E RRE B BRL RC, ETEM, SAREI GUD., 
为 简单 起 见 , 我们 假定 导 带 底 的 电子 和 价 带 顶 的 空 穴 有 效 质 量 是 各 向 同性 药 ， 分 别 为 mx 和 mnt 
如 此 , 在 临界 点 和 处 附近 能 量 函 数 可 表示 为 
E,—E,— E(k,) -- (8*/2m*) Ik— ko |?, 
式 中 折合 有 效 质 量 m* =m- m/n c mp, ifi EQ) = 二。， 称 为 禁 带 宽度 ， 将 上 述 结果 代入 式 
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(7.1. 27), 5T. fom E, 的 情况 有 

es (o) ocS rt (20 y Le, Mr, EQ*, (7.1. 30) 
这 祖 应 于 允许 直接 跃迁 的 情况 ， 可 以 证 明 , ERERKEN, A 

ee) 

到 目前 为 止 ， 我 们 的 讨论 仅 限于 吸收 光子 而 引起 的 直接 带 际 跃迁 ， 然 而 晶体 中 的 电子 虐 可 

以 和 入 射 光波 相互 作用 , 也 可 以 和 晶体 中 存在 的 唱 格 振动 、 杂 质 原子 以 及 位 错 符 缺陷 相互 作用 ， 
它们 可 以 成 为 电子 系统 的 动 基 或 波 矢 量 源 ， 但 几乎 不 提供 能 苦 ， 电 子路 迁 所 需 的 绝 大 部 分 能 量 
来 自 于 辐射 ,而 几乎 全 部 波 矢量 来 自 唱 格 振动 或 缺陷 ， 这 样 的 常 际 跃迁 你 为 电子 间 抱 带 际 跃迁 . 
经 分 析 得 知 , 其 介 电 函数 虚 部 es(@) 的 频率 关系 与 直接 带 际 跃迁 不 同 ,在 允许 词 接 跃迁 时 ，si(@) 
lorian- E,)*; TARARKEN, 04 (0) hotho Ed, Erh Ao, 为 声 子 的 能 量 ， 此 
bs, ARERR ERRA EHE EHBRRRGESUNCEA, ALERIK, 3 
后 , 在 间接 带 际 跃迁 的 吸收 系数 的 频率 关系 曲线 上 会 出 现 若干 台阶 状 结构 ， 利 用 上 述 的 特点 DR 
则 上 可 通过 吸收 光谱 确定 基本 吸收 边 的 带 际 跃迁 性 质 ， 进 而 效 每 有 美 唱 体 的 价 融和 导 带 的 极 信 
位 置 ， 亲 带宽 度 和 散射 声 子 能 值 等 信息 . 


z 3 
(fio —E,)*. (7.1. 31) 


T.1.2 KEN 
在 柴 外 与 可 见 光谱 区 的 常用 光谱 仪器 有 摄 谱 仪 和 分 光 光 度 计 ， 为 适应 不 同 用 途 都 有 - -系列 
xm Wr 
à Log 
[p-———23 | | o^ 
- / xa ume 
ES: 
ALP 
. (o) Jede x xe l 
| 1 
n we 
| 2X8 
m stat 
PEL x " 
MIRO AT a" 
ien XD 07 
b Pm 
(OxGUE Sx eue 
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不 问 型 号 的 商 售 产 品 ， 但 是 这 些 商 售 仪 器 尽管 配备 了 多 种 专用 的 附件 和 装置 , 对 物理 实验 来 说 ， 
往往 还 需要 进行 适当 的 改装 和 配置 特殊 的 专用 配件 ， 对 于 一 般 的 吸收 光谱 和 反射 光谱 来 说 ， 分 
光 光 度 计 是 方便 的 ， 图 7.1.5 是 常见 的 紫外 及 可 见 单 光束 和 双 沈 束 分 光 光 度 计 的 光学 系统 框 
疼 ， 主 要 由 光源 , 单 色 仪 , 试 样 室 和 接收 记录 系统 竺 部 分 组 成 . 

L x 

玻 珊 籽 泡 钨 丝 灯 是 近 紫 外 、 可 见 和 近 红 外 光谱 区 常用 的 连续 光谱 光源 ， 其 应 用 范围 约 为 
3400A 至 3 hm 而 砚 钨 籽 和 氨 灯 可 获得 更 高 的 光 强 。 能 够 产生 紫外 光谱 区 的 连续 光谱 光源 最 党 
用 的 是 具有 石英 窗 的 低压 热 附 报 (80V,1.3A) 氨 弧 籽 或 气 弧 灯 , 其 应 用 波段 是 1850~5000A， 普 
通 紫 外 可 见 分 光 光 度 计 都 配 有 这 两 种 类 型 的 光源 , 可 随时 自动 或 手动 切换 , 在 特殊 需要 时 可 配 用 
高 强度 向 灯 ,常用 规格 为 150W, 光谱 应 用 波段 在 2200~7000 和 ， 在 选择 光源 时， 除 注意 它 的 光 
谱 波 慨 和 光 温 以 外 , 还 要 留心 灯丝 的 形状 .是 否 需 要 水 冷 和 使 用 才 命 等 问题 ， 在 自己 组 合 分 光 光 
度 系统 时 ， 还 涡 要 痊 霸 如何 将 光源 的 光 通 过 一 个 聚 光 系统 正确 地 投射 到 分 光 单 色 仪 的 人 射 狭 链 
E: 此 雍 光 系统 可 以 是 透镜 系统 , 也 可 以 是 反射 镜 系 统 ， 

2. HD 

紫外 可 见 区 的 单 色 仪 ， 早 期 产品 前 分 光 元 件 多 用 石英 棱镜 ， 它 的 透射 光谱 范围 为 0.185~- 
8.5 um, 常 应 用 结构 紧 痰 的 Littrow 装置 ， 采 用 30^ 角楼 镜 , 在 它 背 面 涂 上 一 县 金属 如 铝 等 ， 能 
使 第 外 光 , 可 见 光 和 近 红 外 光 强 烈 反 射 ， 光 线 以 最 小 偏向 角 进 入 , 经 反射 后 沿 诛 楼 镜 继 续 发 尘 色 
散 作用 而 退出 ， 这 种 装置 还 可 消除 石英 旋光 性 的 双 线 误 羞 、 转 动 楼 镜 可 使 不 同 波长 的 单 色 光 依 
序 通过 固定 的 出 口 狭 媳 ， 新 产品 多 采用 反射 光 李 代 赫 棱 镜 作 分 光 苑 件 , 可 到 得 更 高 的 分 辩 率 . 在 
SCR £3 43 TEX, 特别 是 更 低 的 杂 散 光 的 情况 下 , 可 利用 双 单 色 仪 ， 它 实际 上 是 两 个 单 色 仪 串 接 
起 来 的 ， 如 图 7. 1. 6 Bran, 一 个 单 色 仪 的 主要 技术 指标 是 : 光谱 范围 ,分 辨 束 ,波长 精 诬 , 杂 窗 光 
和 测 光 精 度 等 ， 在 具体 做 一 个 实验 研究 时 ， 选 择 单 色 仪 应 根据 实际 要 求 来 确定 ， 指 标 要 选 得 合 
适 ,并 不 是 指标 越 高 越 好 ， 一 人 台 单 色 仪 的 各 项 指标 是 相互 关联 的 , 应 全 面 考 虑 ， 例 如 增加 单 色 仪 . 
出 口 狭 链 宽度 ,固然 可 增 大 光 强 , 改善 信 噪 比 ， 但 同时 引起 光谱 分 辩 率 降低 ， 又 例如 棱镜 单 色 仅 
最 有 多 项 指标 不 如 光 揪 单 色 仪 ,但 在 偏振 光 测 量 , 降 佐 杂 散 光 广 面 有 它 的 长 处 ， 


图 7.1.6 ROREAXURGIESOE EH 
MI, Hai MIT; 音色 器 II，P: E G: 光山， Sees: GAHR .0W: 8 em 
Di AUR: PEKS: HALK PM: eH PbS: RRIERDERE 
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-个 成 壮 的 分 光 光 度 计 的 波长 扫描 有 手动 和 自动 之 分 , 但 波长 或 波 数 都 已 标定 好 , 可 直接 在 
吕 轮 的 刻 盘 或 计数 器 上 读 出 ， 新 的 产品 多 用 数码 管 和 畦 自动 显示 ， 一 个 单独 的 单 色 仪 虽 有 鼓 轮 谈 
数 , 旭 并 林 标 出 波长 ,使 用 时 需要 自己 动手 做 色散 曲线 , 也 就 是 鼓 轮 读数 与 波长 的 对 应 关系 , 具体 
秘法 是 取 一 个 低压 气体 放电 灯 作 光 源 , 例如 低压 水 银 灯 , 它 发 射 若干 波长 的 线 光谱 ， 共 波长 已 精 
MA, 可 从 有 甘 手 册 上 查 到 它们 的 数据 ,将 此 光源 的 光 引 入 单 色 仪 人 射 狭 纤 ， 用 手动 扫描 转 
Arb Ve, 在 出 射 狭 继 用 日 视 观 察 或 光电 记录 作出 读 单 色 仪 的 色散 曲线 . 

3. 试 样 室 及 其 光路 

AREER ERSA. AEREE EREA E GCE ARER EERE 
及 此 支架 ， 对 于 固体 材料 的 透射 光谱 的 测量 , 因为 试 样 的 尺寸 形状 各 种 各 样 ,多数 机 自己 制作 合 
适 的 试 样 架 ， 如 果 需 进行 低温 测量 , 则 需 在 试 样 室 处 放置 带 窗 口 的 低温 杜 下 瓶 , 但 这 需要 较 大 的 
空间 ,一 般 商 千 分 光 光 放 计 的 试 样 室 较 小 , 必要 时 要 进行 适当 的 收 装 ， 一 般 这 类 仪器 在 斌 样 室 部 
位 配 有 可 更 换 的 专用 附件 , 如 规则 反射 附件 , 漫 反 射 积分 球 附件 等 ， 可 使 测量 对 象 和 方法 有 相当 
大 的 扩展 ， 在 紫外 可 见 光谱 区 一 般 将 样品 宝 轿 于 单 色 仪 之 后 ， 而 红外 光谱 区 一 般 将 样品 室 寻 于 
单 色 仪 之 前 , 这 可 降低 柴 答 光 感 生 吸收 和 红外 热 辐射 对 油 县 结果 的 影响 . 

样品 分 待 届 样品 和 宗 样 ( 参 比 物 )， 分 光 光 麻 计 是 一 种 相对 测量 仪器 ， 即 通过 试 禅 光束 光 强 
与 参考 光束 光 强 进行 比较 的 方法 来 求 得 待 副 试 样 的 光谱 透射 比 和 反射 比 ， 单 光束 仪器 发 展 最 
早 ， 标 样 (或 空白 ) 和 待 测 样 品 先 后 进入 样品 宝 的 光路 中 ， 进 行 光 强 的 比较 测量 ， 它 的 缺点 是 无 
法 咒 免 球 移 ， 而 且 每 次 训 量 卷 需要 调节 零点 和 联 电 访 ， 豫 光束 仪器 一 般 是 在 样品 室 利 用 光学 过 
统 将 单 色 仪 输 迁 的 单一 光束 分 成 两 支 光束 ， 通 过 试 样 室 后 再 合并 成 一 支 ， 利 用 扇 板 形 光束 斩 波 
器 或 振动 镜 将 两 个 光束 交替 地 投射 到 光电 接收 器 上 ， 观 光束 仪器 具有 稳定 和 自动 参 比 扣除 的 优 
点 , 但 是 由 于 将 光源 能 晶 分 成 两 个 通道 ， 加 之 光学 元 件 比 单 光束 多 一 倍 ( 每 个 光学 表面 通常 导致 
$210 76 fs iE E T5 2) 导致 能 量 的 大 量 损 失 ， 近 些 年 来 ， 发 展 了 一 种 稳定 束 技术 (stable beam 
technology) 5 ,利用 微 处 理 机 技术 ,保持 了 单 光束 的 优点 ， 又 过 到 了 低 噪 声 快速 处 理 数据 的 优 
AR ENE TAER RRE ERA TR 

， 接 收 与 记录 系统 

Men 与 可 见 光谱 区 的 光电 接收 器 多 采用 光电 倍增 管 ， 它 的 适用 波长 范围 主要 决定 于 阴极 
TRR, 这 可 在 有 关 手 册 上 次 到 , 一 般 饥 铭 型 光阴 极 灵 敏 度 较 商 ,适用 波长 范围 从 紫外 光 到 6600 
À, 而 银 氧 饮 型 光阴 极 适用 范围 为 2000 人 12000 稚 ， 对 于 2000A 以 下 的 光 , 可 在 光电 倍增 管 阴极 
端的 窗 上 涂 上 某 些 茨 光 物质 ， 例 如 水 杨 酸 钠 ， 林 把 900—23004 的 光 转 化 为 紫色 光 或 近 紫 外 
交 ， 光 电信 增 管 的 主要 技术 指标 包括 光谱 寿 性 曲线 .光电 特性 曲线 , 暗 电 滨 、 装 劳 现 象 .光阴 极 风 
面 均匀 性 和 频率 特性 等 、 在 具体 实验 工作 中 ,根据 实际 需要 , 全 面 考虑 光电 倍增 管 的 各 项 性 能 指 
标 , 做 到 正确 选择 合用 的 光电 倍增 管 是 非常 必要 的 ， 光 电 倍 增 管 的 工作 电压 较 高 , 需要 一 个 十 分 
稳定 的 儿 百 伏 甚至 上 千 伏 ( 毫 安 级 电流 ) 高 压 的 直流 电源 ， 有 时 使 用 积 野 电池 是 既 方 便 可 靠 取 经 
挤 的 办 法 ， 一 般 在 近 红 外 区 的 光电 接收 器 多 采 岂 硫化 铝 光 电 屯 , 它 多 用 于 比 0.8pm 更 长 的 波长 
po, 
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光电 接收 器 的 输出 电信 号 一 般 是 很 小 的 ， 需 要 经 过 放大 器 放大 和 处 理 ， 然 后 去 推动 记录 装 
置 ， 记 录 装 置 最 简单 的 是 电流 计 , 可 直接 读数 , 更 多 的 是 供 自动 记录 的 X-Y 记录 仪 ,直接 描绘 出 
测 得 的 光 庶 图 


7.1.3 实验 方法 


1. BRIDE MU RE 

晶体 的 吸收 光谱 是 通过 光谱 透射 比 测 量 而 得 到 的 ， 按 照 式 (7. 1.12) (7. 1.13), IH CIERRE 
漳 的 光谱 反射 比如 和 光谱 透射 比 字 以 及 试 样 厚度 ,可 计算 出 暖 收 系数 & 的 值 ， 作 a 与 光波 长 4 
《或 光子 能 量 ,频率 中 的 关系 曲线 即 为 晶体 的 吸收 光谱 ， 作 透射 光谱 时 ,一 般 先 将 样 晶 加 工 成 
平行 平 慨 , 其 厚度 视 吸 收 系数 之 大 小 而 定 ， 大 约 是 1/a 的 几 售 ， 由 于 基本 吸收 区 吸收 系数 很 高 ， 
样品 需 减 沙 到 儿 十 微米 甚至 儿 微 米 数量 级 , 这 样 沙 的 祥 品 用 普通 的 吉 工 工艺 不 易 获 得 ,所 以 不 少 
样品 是 用 燕 镀 薄 膜 而 得 到 药 , 这 样 佑 又 带 来 衬 底 的 影响 , 如 产生 不 易 请 除 的 应 力 等 ， 另 外 非常 落 
的 烤 料 的 光学 常数 随 样品 厚度 产生 明显 的 变化 , 失去 了 大 块 材料 的 特性 ， 扩 以 ， 对 于 暧 收 性 强 ， 
光学 性 质 近 似 金属 而 有 别 于 电介质 的 材料 米 说 ,不 宜 再 采用 透射 光谱 ,应 改 用 反射 光谱 方 举 ， 

如 果 卓 体 是 各 向 异性 的 材料 , 则 需 用 仿 振 光 进 行 测量 , 在 光路 中 插 人 偏振 片 ， 使 光 的 电场 方 
.向 平行 或 季 直 虑 轴 分别 测 得 它们 的 吸收 光谱 . 

图 ?7.1.7 是 测 遇 图 体 材 料 吸收 光谱 装置 的 一 个 实例 . N 和 DD 分 别 是 光源 和 接收 器 ,S 是 试 样 、 
S, 和 S, EHE CS OC AL RETI AERE SR, M. M. 是 反射 镜 . 
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2. RARA 

HTAA RIENE, SEE LER A B] E fro T B ap IERI 
射 附件 ,如 图 7. 1.8(a) 和 (5) 所 示 . 一 般 的 反射 测量 是 相对 测量 , 选择 一 高 反射 率 的 试 样 (如 贸 馈 
EID 作为 标准 (100 和 多)， 这 样 阁 得 的 光谱 反射 比 都 需要 进行 补 嵌 计算 ， 才 能 求 得 绝对 光谱 反射 
比 , 现 在 有 些 仪器 已 用 铀 处 理 机 进行 自动 基线 校准 ， 除 相对 测量 外 , 还 有 一 种 绝对 光谱 反射 比 测 
量 装置 ,如 图 7. 1 8(2) 所 示 , RA V-W 型 装置 ， 利 用 一 组 连 桂 可 使 光线 或 者 在 镜 M 上 反射 (位 
轰 1 ), 或 者 在 试 样 及 镜 M:( 和 镜 Mi 相同 ) 上 产 正 二 次 反射 (位 置 2)}， 从 两 个 位 置 反 射 光束 强度 
的 比值 给 出 了 R*, 
* 224 。 


PD 7.1.8. 反射 光谱 附件 


反射 光谱 副 量 分 靶 向 人 射 和 非 落 向 人 射 两 种 情况 ， 前 者 实际 上 并 非 真正 为 人 身 前 8 一 全 一 
JEJE 107 8j Ad] f, E 0 07, 在 技术 上 是 困难 的 . 如 果 晶 体 是 各 向 异 让 的 , EH] EZ X 0 FA 
奸 的 偏振 光 测 量 ， 非 偏振 光大 人 射 角 情 识 也 将 得 到 与 医 加 反射 不 同 的 结果 . 

反射 光谱 测量 对 试 样 表面 质量 非常 敏 盛 ， 宙 械 搜 光 过 程 不 可 避免 地 对 试 样 表面 带 求 某 种 程 
度 的 损伤 ,改变 了 材料 表面 层 的 光学 性 质 , 在 反射 光谱 中 的 表现 为 光谱 反射 比 的 降低 ， 蜂 值 发 生 
信 移 ,以 及 各 向 异性 的 发 生 等 ， 一 般 光 滤波 长 您 短 , 反 射 带 形状 变化 愈 明显 ， 对 于 那些 对 表面 结 
构 极 其 敏感 的 激 子 反射 带 黄 至 会 完全 消失 ， 所 以 ,样品 经 光学 抛光 后 , EH AERE CAE XR ICI 
对 样品 表面 进行 化 学 腐蚀 , 以 取得 唱 格 完整 的 表面 ， 腐 蚀 麟 因 样 品 化 学 组 分 而 异 , 其 浓度 以 及 将 
地 时 间 和 温度 要 得 当 , 因为 化 学 腐蚀 也 有 损害 试 样 表 面 的 作用 ， 另 和 外， 有些 试 样 易 潮解 或 氧化 ， 
甚至 吸附 一 层 外 来 分 子 ， 这 都 会 给 测量 结果 带 来 影响 ， 必 要 时 测量 需 在 真空 或 一 定 保护 气氛 中 
:进行 . 

3. impo 6E 

所 谓 凋 制 反射 光谱 是 指 在 外 场 作用 下 (例如 电场 、 磁 场 温 度 或 压力 等 ) 反 射 比 产生 相应 的 变 
化 AR， 这 种 澳 应 一 般 都 很 小 ,AR/B~10" 量 级 ， 为 探 铀 此 弱 信 号 采用 锁 相 放大 技术 , 使 外 场 微 
狐 大 时 间作 正弦 变化 ， 试 样 的 光谱 反射 比 也 受到 一 正弦 调制 ， 利 用 锁 相 放大 器 可 以 将 此 信号 挫 
鱼 出 来， 国体 的 光学 性 质 可 以 由 复 介 电 国 数 来 措 述 ， 尊 制 参量 对 北 学 性 质 的 作用 也 可 必 示 为 复 
fri EH SC BERE RP E FC: 

AR/ R-a(e,, e) Ae, t B (e, er) Aes, (7. 1. 32) 
式 中 的 系数 & 和 户 对 不 向 类 型 的 调制 反射 其 形式 是 相同 的 : 

az C. [ (e, — D 4, +eid.], 

BC Ce —D/A, —e6/A Y 
其 中 
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PAGE LE 
(e? tei? 
Calle D? e?l', 
C m 2e/[o,—D* tef] (e? -- ed). 
ERARA an P XEXCT-RE Ra |j, COLD TE SORCKCTORSEAR LEE DE BS UR A E B5 2 pr SURE 
一 定 影 响 ， 而 Ae* 和 Ae. 的 线形 将 因 调 制 参数 的 不 同 具 有 不 同 的 形式 ， 它 仅 在 电子 能 带 结构 的 
临界 点 区 域 才 有 较 大 的 陶 应 , 而 其 员 体 形式 与 临界 点 的 类 型 及 布 里 潮 区 中 的 位 壮 有 关 . 
调制 光谱 按 着 外 场 微 扰 可 以 分 成 两 类 ; 一 级 微 商 谱 和 三 级 微 商 谱 ， 前 者 包括 漫 度 ,压力 和 波 
长 调制 ,后 者 属于 电 调 制 ， 理 论证 明 , 电 反射 谎 在 足够 低 的 油 制 电场 下 可 以 表示 为 非 岗 所 分 电 沟 
数 的 三 级 微 商 谱 由， 我 们 可 议 了 从 闭 7.1.9 中 看 到 这 两 类 调制 谱 的 区 别 , 


图 7.1.8 调制 光谱 的 两 种 类 型 


最 常用 的 调制 光谱 是 电 调制 反射 光谱 , 其 实验 装置 框图 如 图 7. 1. 10 所 示 ， 光 源 紧 足够 强 以 
恒 要 探测 107 数量 级 的 涟 波 ， 除 非 涉 及 低温 激 子 光谱 , 一 般 楼 链 单 色 仪 的 单 色 性 是 足够 的 ， 在 
电解 小 槽 中 形成 半导体 -电解 液 结 , 半 导体 空间 电 某 区 电场 变化 引起 电 反 射 信号 的 变化 .在 测量 
时 ,电解 液 会 引起 电化 学 反应 ， 这 将 影响 界 而 势 继 而 影响 ARi 二 信号 ， 记 以 油 量 AR/R 有 时 应 同时 
测量 界面 电容 ,调节 直流 偏 于 ， 保 持 界面 势 不 变 ; 或 者 正确 选择 电解 液 及 直流 偏 于 和 调制 电压 ， 
尽量 减 小 电化 学 反应 和 界面 势 变 化 ， 图 7. 1. 11 表示 n 型 Ge 的 电 反 射 谱 ， 美 于 如 何 利 用 电 反 
射 谱 研究 半导体 材料 能 带 结 构 , 读者 可 参阅 有 关 文 献 .9 
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H7.1.19. 电 调制 反射 光谱 装置 图 7.4.11 3 型 Ge 的 电 反 射 请 


4. Ux SC . 

晶体 的 反射 光谱 带 的 清晰 度 强 列 地 依赖 于 光 的 入 射 角 和 偏 插 ， 对 于 光学 各 向 同性 晶体 最 好 
的 观察 条 件 , 即 在 反射 光谱 中 能 够 观察 到 最 大 对 比 诬 结 构 的 条 件 525~ 区 ， 如 下 ; 

(D A Bt fatti NUS fe 

© Jm A BOÉ TTA S8 n, 

在 有 吸收 的 情况 下 ,所 谓 的 布 侍 斯 特 角 O 的 大 小 依赖 于 光学 常数 ORI I HE 09 2, ec CE 
导体 吸收 边 情 况 ) 条 件 下 , 有 下 面 关 系 式 : 

sin'ügtg "Ug —n* +k", (7. 1, 33) 
EUH 8—3,4—0.6, 8] 8 一 72.5*， 当 X 值 增 大 时 ,ga 也 相应 增 大 , 当 x {i 很 大 时 ,ga 接近 907, [B 
不 等 于 90*， 在 研究 蔷 膜 或 吸附 分 荆 层 的 光 吸 收 讨 , 这 种 光谱 方法 有 相当 多 的 优点 . 

与 上 述 的 单一 偏振 方向 的 反射 光谱 不 同 ， 椭 圆 偏振 反射 光谱 是 分 析 试 样 表 面 光 反射 时 偏振 
状态 变化 的 光谱 分 布 t9]， 它 是 通过 反射 光 的 电 拓 量 平 行人 射 面 和 垂直 入 射 面 的 两 个 分 量 的 振 
幅 比 和 相 移 着 来 揭示 材料 的 光学 性 质 的 ， 其 典型 实验 装置 如 图 7.1.12 所 示 ， 它 可 同时 测定 光学 
常数 * 和 *， 恋 方法 还 是 研究 固体 薄膜 和 天 面 的 有 力 手 段 , 


图 ?7.1.12 炳 回 偏 振 反 射 光谱 装置 
1-—# ei 2— SE, 3,5,7,9—— XM, 4—— IR E 5 一 一 样品 台 # 
&—— dl 25; 10 —— JE rb, fici e; 11 — BC Hon REC 
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7.1.4 应 用 

1， 半 导体 禁 带 宽度 的 确定 

半导体 材料 的 重要 参数 之 一 是 禁 带 宽 Be, 它 的 大 小 和 跃迁 性 质 对 电学 输 运 过 程 是 决定 性 
的 ， 对 光学 和 电 性 质 也 是 至 闫 重要 的 ， 半 导体 基本 光学 吸收 的 长 滤 吸 收 限 对 应 的 光子 能 量 称 为 
光学 禁 带 宽度 .通过 吸收 光谱 测 得 吸收 系数 光 谎 曲线 , 利用 吸收 系数 的 频率 关系 可 决定 E, 的 蕉 


Wei 车 吸收 系数 的 频率 关系 HE Go- E) * [f XS, MH ed 与 oo 的 直线 关系 容易 决定 总 、 
"EA Ha 的 延长 线 与 #o 轴 的 交点 所 决定 , 这 是 直接 允许 跃迁 的 情况 .在 带 际 间接 光学 跃迁 的 情 
况 中 ， 剩 用 相应 的 关系 式 可 确定 禁 带 宽度 和 参与 作用 的 声 子 的 能 量 ， 共 方法 如 下; 在 不 同 温度 


FARR RELIE a H # 的 关系 曲线 , 每 条 曲线 可 分 为 两 根 直线 :3 与 (Cuta)? KA 
条 直线 (或 其 延长 线 ) 在 Ao 加 上 的 截 距 差 , 即 决定 25, 值 ; 两 截 距 的 平均 什 , 即 决定 E, t a 
谱 学 的 分 析 实 践 工作 来 说 ， 更 重要 的 是 区 别 不 同 光学 跃迁 之 闻 的 差异 ， 利 用 吸收 系数 的 频率 关 
系 ,温度 关系 和 吸收 系数 量 级 等 三 方面 的 光谱 差异 ， 原 则 上 可 确定 本 征 吸 收 过 的 光学 跃迁 性 质 。 

2， 激 子 光谱 的 观 罕 

激 子 术 实 际 上 是 固体 中 的 一 种 激 几 态 ， 它 是 静电 库仑 吸 引 作用 导致 电子 与 空 穴 形 成 的 束 红 
对 ,其 所 党 要 激发 能 量 低 干 林带 宽度 Fe。 在 绝缘 晶体 和 半导体 的 光 吸 收 过 程 中 ， 当 人 喘 光 子 能 
RRHE TAS AIE Bs 时 , 可 能 会 产生 某 种 光谱 结构 与 油 子 跃迁 所 相应 ， 激 子 光谱 订 以 用 吸收 光 
谱 也 可 以 用 反射 光谱 观察 ， 但 多 数 都 需要 在 低温 下 进行 ， 对 晶体 的 激 子 光谱 的 研究 ， 可 获得 激 
子 态 能量 外 ， 还 可 了 解 电子 能 带 结构 以 及 激 子 在 晶体 中 传输 能 量 的 作用 ， 激 子 与 声 子 ， 杂 质 的 
相互 作用 等 

3、 电 子 能 带 结构 的 研究 

利用 基本 反射 光谱 方法 ， 特 别 是 稍 后 发 展 起 米 的 调制 反射 光谱 方法 结合 电子 能 带 计算 方 法 
可 精确 地 研究 电子 能 带 结 构 ， 一 般 方 革 正 如 前 面 基本 原理 中 所 述 ， 由 测 得 的 反射 光谱 求 得 介 电 
函数 虚 部 si(o) 并 与 能 带 计算 所 求 得 的 e Co) 进行 比较 分 析 , 最 后 确定 电子 的 能 带 结构 ， 需 要 说 
明 的 是 ,上 述 工作 要 经 过 反复 探讨 才 可 取得 结果 ， 而 且 还 要 尽量 利用 电 调 制 光谱 .压力 和 温度 对 
光谱 的 影响 的 实验 结果 以 及 光电 发 射 的 数据 ,进行 综合 分 析 , 才能 取得 比较 可 靠 的 结果 . 


87.2 红外 光谱 
张 存 训 


我 们 通常 把 电磁 波谱 中 ,波长 为 0.76~1000pm 的 波段 叫 散 红外 光谱 区 ,其 短小 方面 与 可 见 
光谱 区 相 接 , 长 波 方 面 与 微波 相合 ， 红 外 光谱 区 又 分 成 近 红 外 、 中 红外 和 远 红外 几 个 区 域 ,它们 ] 
的 具体 分 界线 则 因 研 究 对 象 的 不 同 而 有 差异 , 与 紫外 可 见 光 谱 区 不 同 ,红外 光谱 区 主要 涉及 晶 格 
振动 光谱 、 自 由 载 流 子 驶 收 和 杂质 吸收 等 ， 所 以 红外 光谱 方 荡 也 是 国体 物理 的 一 个 重要 实验 方 
法 ， 晶 格 振动 红外 光谱 与 喇 曼 光谱 共有 相互 补充 的 作用 ， 由 于 固体 材料 的 多 样 人 性 ， 红 外 光谱 方 
* 228 。 


荐 和 紫外 可 见 光 谱 方 法 在 研究 对 象 上 也 不 是 截然 分 开 的 .例如 窗 禁 带 半 导体 的 基本 吸收 就 落 到 
了 红外 光谱 区 , 更 不 用 说 半 金 属 和 金属 了 ， 


7.2.3 基本 原理 

固体 的 红外 光谱 水 及 到 园 体 中 多 个 相互 作用 ， 在 这 里 我 们 将 讨论 集中 于 品格 据 动 和 自由 载 
WTR, 

1。 红 外 茹 活 蝇 格 振动 模 的 经 典 振子 模型 

所 有 固体 在 红外 波段 (一 般 在 10—-100um 波段 都 具有 一 个 由 于 光 与 晶 客 振 动 相 互 作 用 引 
起 的 吸收 区 域 ， 我 们 可 以 将 晶体 当 作 由 车 千 个 限 尼 谐振 了 组 成 的 体系 ， 同 时 利用 介 电 函数 的 经 
典 色 散 理论 来 说 明 唱 烙 振动 的 光 吸收 ,这 就 是 经 典 振子 模型 ， 根 据 这 种 模型 ,线性 振子 集合 体 对 
复 介 电 函数 c 的 资 献 可 表示 为 


=e — ie= gnt Aj; —— (T. 2. 1) 
b= Er lei fs = pau ripo * De 
j 


式 中 Aron 8 y, AAEE 3 Tr Si iD RTE, ARREN. Ar RRS E 
所 有 的 激活 振动 模 的 求 和 ， 求 和 号 外 的 e- 可 视 为 电子 态 跃迁 对 介 电 函数 的 贡献 (包括 真空 项 单 
位 1 在 内 )， 复 介 电 函数 的 实 部 和 虚 部 分 别 是 


ESH (ej 一 ?) 


p? lo ^T bg (7. 2. 2) 

和 
Ao? ya 

7X s (7.2.3) 

IEEREAREBULT 光谱 反射 比 为 
R= |V eI e Ds (T. 2. 4) 

FOLOL2:D ft A (72.4) BIER HET E EC Lb S3 y t Ec S BERE E RR: 

pollett epiti- Qe t Gt ont]? " 


[Ceiren 41] GEo, + G4 eS 5)? 

如 果 将 式 (7,2.27 和 式 {7.2.3) 代 人 式 (7.2.5)， 将 会 得 出 光谱 反射 比 与 所 有 激活 振动 模 的 各 个 参数 
ETRE, 横 频 率 和 阻尼 常数 ) 的 关系 ， 

从 原则 上 说 ， 汪 -堆放 振动 模 了 对 所 有 频率 信和 的 介 电 范 数 都 有 所 资 献 , 但 需 指 出 , 其 复 介 电 

€& B fs Sc Bp e RUE ay 贿 吕 的 变化 是 有 重要 区 别 的 , HEBR es 随 着 |o; 一 @| 的 增 大 , 迅速 地 误 

AKI IR ^ o ft Cv 值 愈 小 , 守 减 得 傅 快 )， 这 一 特性 称 为 euy 的 窗 频 域 性 ， 我 们 知道 ， 光 的 吸收 

是 与 介 电 函数 品 部 成 正比 的 ， 因 此 , 反映 在 暖 收 光谱 上 是 各 个 肯 收 光谱 可 具有 综 频 域 性 ,并 且 是 

相对 独立 的 。 激活 振动 模 /的 介 电 函数 实 部 sexy 的 绝对 值 随 1oy 一 @! 的 增 大 首先 是 迅速 增 大 , 币 

HER, 其 衰减 速率 与 a1,; 相 比 (相同 y; 值 下 ) 较 慢 , 而 日 当 w->0 时 , en 并 不 趋 于 零 , 而 是 趋 近 
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于 一 有 限 的 常 值 4;, 即 该 激活 振动 模 的 振 于 强度 值 . erv 的 这 种 沉 锋 域 性 使 各 激活 振动 模 的 反射 
光谱 带 不 是 相互 独立 的 ， 通 过 介 电 而 合 具 有 很 大 的 相互 影响 ， 反 射 带 的 高 度 和 带 形 都 会 引起 某 
些 改 变 ， 这 对 红外 光谱 实验 中 的 识 谱 是 值得 特别 注意 的 . 图 7.2.1 给 出 了 单一 商 话 振动 模 对 复 
介 电 函数 实 部 和 虚 部 的 贡献 的 例子 . 


图 7.2.1 单一 崔 活 振动 模 的 介 电 函数 


红外 光波 在 介质 中 传播 ， 其 吸收 是 与 唱 格 振动 时 所 引起 的 电 侦 极 炬 想 联系 的 ， 特 别 是 当 人 
射 波 的 频率 接近 于 振子 的 本 征 频率 时 , 人 射 波 的 衰减 特别 大 ， 这 就 是 介质 对 人 射 光 的 选择 吸收 ， 
而 形成 红外 吸收 光谱. | 

2， 极 性 唱 格 振动 模 与 光波 的 相互 作用 

晶 格 振动 与 光波 直接 相互 作用 的 条 件 之 一 是 两 者 有 相同 的 频率 和 波 欠 ， 这 相应 干 能 景 守恒 
条 件 和 淮 动 量 守信 条件, 另外 , 由 于 光波 是 横向 电磁 波 , 所 以 蝇 格 振动 模 也 必须 是 横向 振动 模 , 它 
们 之 间 才 能 彼此 境 合 ， 唱 格 振动 所 吸收 的 光波 波长 通常 落 在 几 十 个 微米 的 光谱 波段 内 ， 如 
4=50hm， 则 其 波 数 为 ?= 200cm-:， 此 值 和 唱 格 振动 的 波 矢 在 简约 布 里 渊 区 边界 处 的 数值 
gq 107em~! 比 较 起 来 , 乃 是 极其 微小 的 ， 因 此 ,直接 吸收 光波 而 产生 的 蝇 格 振动 只 是 极 长 波 { 波 
矢 可 视 为 零 ) 的 晶 插 振动 。 出 于 光 频 支 的 板 动 才能 产生 电价 极 矩 ,因此 晶 格 的 光 吸 收 基本 上 只 局 
限于 一 个 不 大 的 频率 范围 内 , 它 对 应 于 晶 格 的 光 频 支 振动 的 长 波 极 限 频率 附近 ,而 且 只 有 能 产生 
电 侦 极 矩 的 长 波长 横 光 学 模 才 能 与 红外 光波 发 生 相 互 作用 , 且 称 为 激活 的 光学 模 , 即 它 是 红外 咀 
收 活性 的 ， 在 同 航 晶体 中 , 光学 振动 模 不 导致 电 偶 极 矩 的 产生 , 所 以 同 极 晶体 的 光学 模 是 非 极 性 
的 , 因而 没有 一 阶 红 外 吸收 光谱 (可 存在 由 二 级 电 矩 所 决定 的 晶 格 振动 吸收 ， 但 它们 的 吸收 系数 
均 很 微小 )、 在 极 性 晶体 中 按 光学 模 又 由 唱 格 振动 的 具体 对 称 性 是 否 导 致电 偶 极 矩 的 产生 ,分 为 
极 性 光学 模 与 非 极 性 光学 模 。 为 简单 计 ， 这 里 只 讨论 双 离 子 立 方 晶体 ， 纵 向 极 性 品格 振动 模 伴 
随 的 电场 也 是 纵向 的 , 是 一 种 没有 磁场 伴随 的 无 施 场 , 类 似 于 静电 场 ， 对 十 横向 极 性 晶 格 振动 模 
伴随 的 是 二 种 有 磁场 的 有 旋 场 , 因而 伴随 的 是 电磁 场 , 这 就 使 得 电 蓄 波 与 横向 极 性 晶 格 据 动 之 闻 
发 生 厕 合 乔 在 晶体 中 形成 极 化 激 元 (polariton)， 声 子 是 格 波 激发 的 量子 ,而 极 化 激 元 则 是 长 波 
长 横向 光 频 支 振动 与 电 三 场 的 碍 合 模 朋 子 , 它 既 具有 机 械 振 动 的 特 考 ， 又 具有 电 瑞 振 动 的 特 几 . 
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极 化 激 元 的 介 电 芳 数 e (o) 与 频率 关系 为 


ge? oo 
g 775.3 T 
w WT 一 加 


式 中 or 和 as 分 别 是 维 问 级 性 二 格 振 动 模 的 频率 
和 横向 极 性 酷 格 A a R RR, Eiir A E 
LST XX: 


一 CO)， (7. 2. 8) 


oto (7. 9. 7) 


C] 


由 以 上 两 式 表明 ， 纵 波 的 频率 不 依 球 于 波 矢 G， 
这 是 因为 电磁 波 不 与 热 向 极 性 蜡 格 振动 模 发 生 移 
合 ， 纵 波 的 色散 曲线 是 一 条 水 平 直 线 (LO)， 如 
图 7. 2.2 Bg, Wiki HR o 与 波 矢 g 的 大 小 有 H7.2.2 di EBDCUO E BR ER 

X. BOGUCEMEJIS, HEFE- IPEA q, 0.2.9) 给 出 了 两 个 解 ， 相 应 于 区 
7.2, 2 中 两 条 双 曲 线形 式 的 色散 曲线 .上面 一 条 称 为 高 频 帮 ;下面 一 条 称 为 低频 支 ， 这 两 条 色散 
曲线 都 是 双重 简 并 的 ， 对 应 于 每 个 9 值 存在 四 个 横 振 动 模 ， 其 中 两 个 来 源 于 晶体 的 横向 向 械 振 
动 , 勇 外 两 个 米 源 于 电厂 场 的 横向 振动 、 若 横向 机 械 振动 与 横向 电磁 振 动 彼此 不 发 生 耦 合 , 则 机 


械 振 动 的 频率 应 为 — ovs 而 横向 电磁 场 的 频率 应 为 o=, MAT. 2.2 rb ERKE, 然而 ， 


横向 极 性 晶 格 振动 的 格 波 与 电磁 小 是 耦合 的 , 形成 具有 声 子 与 光子 福全 和 模 畦 征 的 两 条 色散 曲线 ， 
并 且 eroe 频率 区 闻 形 成 了 而 合 模 的 禁 带 ， 在 波 矢 比 较 小 的 时 候 , 低频 支 的 极 化 激 元 具有 
明显 的 电磁 性 , 代表 介质 中 光速 为 c/Vss 的 光子 ,而 高 频 支 则 与 wz 频率 的 TO ETR 相反 ， 
在 波 矢 比较 大 的 时 候 , 做 频 支 极 化 激 元 频率 即 原来 的 TO 声 子 频 率 or AARAL mi 
高 频 支 极 化 激 元 这 时 具有 明显 的 电磁 性， 代表 光束 为 c/Va 的 光子 ， 对 于 g 值 的 中 间 区 域 ， 
高 频 支 和 低频 支 既 不 类 光世 不 类 声 ， 

Fix (7.2. 6) 可 知 ， 在 wr<o<wr 频率 范围 内 , 介 电 函 数 取 仙 值 ， 它 正好 与 者 合 模 的 榴 带 
HEA. H eC@) <<0 时 ,由 式 (7. 2. 6) 求 得 的 4g 是 纯 虚 数 ,代表 指数 赛 磊 解 ; 实验 上 将 观测 到 强 列 
的 反射 现象 ， 也 就 是 说 ， 人 射 光 不 能 在 离子 晶体 中 传播 ， 这 就 形成 了 双 离 子 晶 体 的 剩余 反射 
fi (Reststrahlen band), Hi (7. 2,6) 所 表示 的 极 化 激 元 的 介 电 函 数 是 未 考 成 电磁 波 在 噶 体 中 
的 能 量 耗 散 的 情况 , 但 晶 格 振动 的 能 量 会 从 一 种 振动 模 转变 到 其 它 振动 模 , 或 者 转变 为 其 它 形式 
的 能 是 ， 老 叭 象 地 考虑 电 磺 波 在 晶体 中 的 耗 散 , 可 在 运动 方程 中 引 人 与 速度 成 正比 的 阻尼 项 , 则 
XQ. 2. 6) d Xj 


— 2 
eslo) =e, ese) OT (7.2.8) 
or o- liya 


这 与 线性 振子 集合 体 的 复 介 电 函数 表达 式 (7. 2 1) 是 一 至 的 ， 双 离子 立方 晶体 的 折射 率 ,消光 系 
数 和 反射 比 的 色散 曲线 如 图 7. 2.3 和 图 7.2 4 所 示 . 
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8. B BET COR ME 

Fi Ert T- B8 EUR ce de RU EL PRECOR SE N, BECER SEDI R, EE Hon 2 i ZI (Ro 
X. BBDEHERCTRURUC IE RGRUB ERR rptu oe SET (EXh, PAGAR ETUR B I 
子 作 用 时 ,又 将 能 量 传递 给 晶 格 ， 按 照 量子 理论 的 观点 , 载 党 子 的 光 吸 收 过 程 实际 上 是 一 个 二 级 
过 程 , 包含 电磁 场 和 电子 .电子 和 晶 格 原子 两 种 同时 发 生 的 互 作用 ， 因 些 ， 电 子 在 同一 分 能 带 内 
贱 迁 时 ,除了 吸收 一 个 光子 外 , 还 必须 同时 吸收 或 发 射 声 子 ， 对 于 问题 的 经 典 和 量子 的 两 种 不 同 
Rh Bg 3g Ep [n] — Rr ii, 

TEX BR AS TIE OEC 32 E) Ez 27 187, Tf Fi] ES EA i Fe HE B] DC BR, 让 由 载 流 子 对 介 电 函数 的 
资 献 可 表示 为 
Ne’/m*eo 
o —iyyo' 
式 中 e% ESHER KLE GREC 3b feb p EE XE 0 A D COR, v 28 ÉL COT RU EH. 
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AOO 一 av 一 (7.2.9) 


尼 常 数 , 它 等 于 e/m'u, 上 是 载 流 子 的 迁移 率 ， 由 式 07.2. 外 可 导出 吸收 系数 的 公式 (@* 污 DD; 
a= Me A. (7. 2.10) 
. An^m*" une eo 

Rie RC Ca 正比 于 4， 审 于 电子 与 晶 格 的 碰撞 中 散射 中 心 可 能 是 声学 声 子 ,也 可 能 是 光学 
EF, 苞 至 是 电离 杂质 , 一 般 情 况 下 , 总 的 自由 载 流 子 暴 收 将 是 三 种 散射 机 榴 的 总 和 ;吸收 系数 是 
随 Ao miki IHES, s 值 一 般 在 1.5 至 2.5 之 间 , 因 而 式 (7, 2. 10) 是 一 近似 结果 ， 在 自由 载 流 子 
浓 府 读 大 时 , 光 吸 收 可 达到 相当 大 的 量 值 。 这 时 观察 自由 载 流 子 的 吸收 光谱 就 相当 困难 , 更 方便 
的 则 是 反射 光谱 ,如 7. 2. 5 示 出 了 重 摊 杂 半导体 远 红外 反射 光谱 的 例子 ， 在 短波 区 域 , 习 入 1, 随 
A PRAK, ABE Ai maD. H 2 增 大 至 一 定 值 时 ， 反 射 率 达到 极 小 值 , 这 时 负 满 足 eK, E 

HEF R= 有 关系 式 : 
e Ame m*es(e,—1) 

Ne? 


(7.2. 1D 


RU 


Al Pm) 
Bf 7.2.5. a-fnSb WERA 
© N-35x10'/cmi 
© N-6862x10"7/cmf; 
Q N-—Y2x10'/cm*; 
© N-2ne8xlQ*/cm' 
( N-—40x 10*/cmt, 


ETIEN, BOGHSORGIMÉSETE IS N REHE, 25 As Asus 时 ,反射 率 随 迅速 增加 ， 


7.2.2 实验 装置 


1.。 传统 的 红外 光谱 仪 

红外 光谱 仪器 与 紫外 可 见 光谱 仪器 相 比 ， 虽 然 从 组 成 部 分 上 同样 大 体 上 分 为 光源 ,音色 仪 、 
试 样 室 和 光电 接收 与 记录 系统 ,但 由 于 波段 不 同 ,在 具体 元 件 上 有 相当 炎 的 区 别 ， 

(1) 光源 

红外 光谱 公用 光源 的 -- 般 要 求 是 能 够 发 射 高 强度 的 连续 红外 谱 的 发 光 体 ， 常 用 的 有 能 斯 聪 
XTSU&EBKHE, MENRE ER 1—3 mm, K 2-5 cm Bye, Pitt Gk, Sa Ie RREA BYE. 
合 物 烧结 而 成 ， 两 端 绕 以 铂 丝 作 电极 之 用 ， 在 常温 下 它 是 非 导体 ， 但 加 热 到 约 800"C 时 变 为 导 
体 , 所 以 它 清 要 预 热 ( 火 灼 或 专 热 电炉 经 加 热 )， 然 后 再 通 以 电 芒 而 发 光 . TB AJESER MS. 
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帮 时 不 需要 水 冷 装置 ， 与 能 斯 脱 籽 相 直 ， 娃 矶 棒 的 优点 是 坚 国 , 洗 命 长 和 发 光 面 积 大 ,工作 前 不 
SEED, 但 工作 肚 需要 水 冷 装 置 ， 以 上 两 种 光源 ,一般 使 用 在 2~50 um 光谱 范围 ,在 页 长 波 
长 的 远 红 外 ,可 使 用 石英 窗 的 高 压 水 银 灯 . 

(2) 单 色 占 

传统 的 红外 光谱 仪 的 单 色 器 的 分 光 元 件 有 楼 镜 和 光栅 丙种， 楼 镜 材 料 必须 在 一 定 的 红外 区 
有 较 高 的 透 过 率 和 足够 大 的 色散 ,常用 的 多 大 大 岗 晶体 ,如 NaCl, KBr 和 CsI 等 ,它们 的 此 同 缺 
各 是 易 寡 解 ， 所 以 这 样 的 仪器 应 当 在 恒温 恒 湿 的 环境 下 工作 .， 光 树 可 以 获 往 更 人 的 色散 和 分 尖 
本 领 , 住 由 于 不 同 级 次 光谱 的 重合 ， 需 要 加 适当 的 滤 色 片 , 利用 透射 ,反射 , 散射 和 于 涉 等 方法 进 
行 焉 色 ， 为 了 提高 分 辨 本领 和 降低 杂 散 光 , 一 个 分 光 系 统 中 采用 多 个 棱镜 或 光栅 , 多 是 散 成 双 单 
色 器 或 三 单 色 器 .一 种 规格 的 棱镜 或 光栅, 只 能 适应 一 定 的 波段 波段 较 宽 的 红外 光谱 仪 ,需要 
更 换 不 同 的 棱镜 或 光 拥 . 

(3) 红外 光 接 收 器 

早期 使 用 是 现在 僧 广泛 使 用 的 是 热电 惕 ， 它 是 基于 蹇 妨 克 效应 的 一 种 热 辐射 探 油 器 ， 这 种 
问 件 包括 一 个 辐射 能 吧 收 集 器 或 吸收 器 ， 由 于 吸收 了 能 量 ， 收 集 器 的 温度 便 超 过 探测 器 周围 温 
度 或 参考 温度 ,出 填塞 风 克 效 应 产生 一 个 电动 势 ， 有 两 种 热 堆 被 应 用 ,一 种 是 用 块 状 材料 制作 的 
器 件 , 它 通常 用 细 丝 制造 , 有 一 个 薄 的 黑色 辐射 吸收 履 ， 务 一 种 是 真空 巷 发 各 组 分 制 成 的 薄膜 热 
堆 , 它 可 以 沈 刻 ,因此 做 成 的 器 任 精 度 很 高 , 器 件 的 阻抗 和 时 间 常 数 范围 宽广 ， 一 般 说 来 ,电路 需 
要 一 个 昂贵 的 变压器 了 以便 -与 放大 器 根 联 。 块 状 类 型 的 探测 器 的 时 间 常 数 较 大 (十 毫秒 曲 级 )， 所 
以 光 斩 波 器 的 频率 较 低 (常用 13H2), 直流 电阻 在 几 上 欧姆 是 级 ， e Ru] EE PE f e ln pr ER 
宽 的 ,从 紫外 一 直到 迄 红 外 均 有 了 响应， 但 热 堆 要 密封 在 真空 中 , 所 碎 其 光谱 响应 要 受 透 过 窗 材料 
的 透明 光谱 范围 的 限制 ,如 天 Br(0.23~ 人 27 um), KRS-5(0.6—45 um), Cs1(0.23--50 um). B 
KRS-$ bb, xx 3E BEEE B SIRE, 必须 防止 湿 气 的 侵蚀 。 

新 发 展 起 来 的 一 种 探测 器 叫做 热 释 电 探 测 器 ， 当 一 块 铁 电 晶 体 被 一 东 调 制 光照 射 时 ， 晶 体 
自发 航 化 强度 P 随 温度 工 的 变化 dPu/d7 引起 了 晶体 表面 下 背 的 变化 ,于 是 在 与 晶体 相连 接 的 
负载 电阻 BR, 上 产生 电压 信号 

Avoca OT. 
热 释 电 材料 能 制 成 室温 下 工作 的 热 辐射 探 广 器 ， 它 的 光 详 响应 宽 ， 并 在 很 宽 的 频率 和 温度 范围 
钓具 有 较 高 的 探 油 效率 ， 常 用 的 热 释 电 探测 器 有 硫酸 三 甘 肽 (TGS) fn LiTaO, 等 ， 已 广泛 应 用 
于 红外 光谱 探测 中 ， 

另 一 类 探测 器 与 上 述 的 热 探 油 器 不 同 ， 称 为 光子 探测 器 .在 入 射 光子 作用 下 会 释 帮 栽 访 子 
增加 电子 ,或 者 是 获得 光电 动 势 .光子 探测 器 的 时 间 响 应 取决 于 自由 城 诚 子 的 寿命 , 这 是 材料 的 
一 个 特性 ， PS 光电 池 的 光谱 响应 只 到 3 铂 米 ， 现 在 常用 的 一 种 红外 探测 器 碟 磋 锅 采 探 调 器 ， 
它 是 随 组 分 而 改变 林带 壳 度 的 一 种 混合 晶体 ， 这 种 本 征 半导体 有 光电 导 和 光 居 两 种 工作 方式 
EREE PITE, 但 有 较 高 的 探测 灵敏 度 . 
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z impu HET SOC (GL 

18 rz BOCHHZUE DOOGRT 29 equ — P ESOCHE RA T PR. DURS AE: EE AES 
7.2.6 Bion, BDCURS IBI REREN ERTED, 分 为 两 束 有 一 定 光 程 差 的 相干 光束 ， 
把 它们 所 产生 的 干涉 图 用 计算 机 进行 傅 里 时 变换 后 就 得 到 人 射 光 的 光谱 分 布 ， 由 于 这 两 束 相干 
光 之 间 的 光 程 差 与 干涉 仪 中 动 镜 的 运动 速度 有 关 ， 因 而 探测 器 所 测 得 的 光 强 是 由 动 镜 运 动 速 度 
调制 的 ， 人 射 光 频 率 不 同 , 对 应 的 调制 频率 也 不 间 , 所 以 博 里 时 变换 光谱 仪 是 一 种 调制 型 的 光 谐 
瓜 器 , 共 汉 光束 干涉 仪 多 用 迈克 耳 孙 干涉 仪 . 
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图 ?7.2.6 EER E 


根据 于 涉 原理 , 波 数 为 ow 的 单 色光 , E 分布 用 Bo Co) AGIS, BARAT BP DURS, MA 


RE S MRE z 的 变化 为 
S(z)-—ABq(a) (1+ cos2z0,3), (7. 2. 12) 


式 中 4 是 由 仪器 决定 前 一 个 常数 比例 因子 ， 在 光源 为 多 色光 的 情况 下 , EN de EDI B(o) dem, 
光 通 量 的 总 亮度 则 为 | BoCo)do, 于 是 有 
S)- 4L [^0 00d + [ Bo) cos2æosdo |， (7. 2. 13) 
E 1-0 的 中 央 位 置 有 个 尖锐 的 极 大 信 , SO) = 24| "Bolo) do 令 16-560) 80). 它 
代表 8(z) 相 对 于 -人 3 一 的 变化 部 分 ， 则 得 
1(2)- [^B (o) cos2:rozda, (7. 2. 14) 


4 


拢 式 建立 了 光谱 分 布 Bo 与 干涉 图 区 z) 之 间 的 余 纺 伍 里 时 变换 关系 ， 为 了 数学 上 处 理 的 方 
便 ,推广 到 复数 形式 ; 


Ke) -[ 5 (oje edo, (7. 2. 15) 
根据 得 里 叶 变 换 , JR EIAS di d 3g 
Bo) =| Keeda, (7.2. 16) 


SCKCTOCTE Df JE UP ERS 48 rne s 而 干涉 图 是 光谱 分 布 的 逆 健 里 叶 变 换 ， 如 果 已 浏 得 了 
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THA, 按照 式 (7. 2. 16) 可 求 得 相应 的 光谱 分 布 ，、 以 上 的 表述 是 理想 的 过 程 ， 但 在 实际 测量 中 ， 
—Jititr TOUEX: z 只 能 在 有 限 范围 内 变化 ， 即 干涉 图 被 截 尾 ， 设 最 天 光 程 羞 为 A, 则 有 Bo) 


=| eyer, 这 里 求 得 的 BC) 并 不 等 于 原 光谱 分 布 Bto)， 每 一 个 原来 的 光谱 元 都 让 


一 个 所 谓 sain¢ 函 数 所 展 宽 ,A 愈 小 , 单 色 光 就 被 展开 得 分 宽 , 为 减弱 这 种 展 宽 , 就 需 改 变 傅 里 叶 变 
换 光 谱 仪 的 上 述 仪 器 阔 数 ( 即 sinc RO, xika DUBIE SUA DIEI (a podization), 将 sinc 函数 的 
次 峰 ( 俗 称 为 “ 脚 ”) 切 去 或 尽量 减 小 . 其 方法 是 先 将 于 涉 图 乘 一 个 胃 数 ACT), 然后 再 进行 傅 里 叶 变 
换 . 这 种 切 趾 函数 要 根据 具体 测量 要 求 选择 . 在 实际 测量 中 另 一 方面 的 问题 是 需要 将 连续 信号 按 


一 定 的 间隔 塘 取 值得 到 一 系列 离散 量 的 数值 ,然后 作 数 什 求 和 以 代替 式 B(o) — [^ E Geta 
中 积分 运算 ， 即 进行 高 散 传 里 叶 灾 换 ， 这 里 要 根据 所 视 量 光源 的 光谱 范 半 ， 按 照 抽样 定理 的 要 
求 来 确定 二， 相应 的 自由 光谱 区 (FSR) 为 osss 一 寺 ,如 果 九 选 得 过 大 ,将 发 生 光 谱 的 重要 ， 在 实 


际 测量 中 还 有 一 个 位 相 误 差 及 其 修正 问题 、 在 理想 精 况 下 ,干涉 图 应 是 完全 对 称 的 ,并 且 在 对 干 
WP ELEC BED, 应 从 中 央 零 光 程 差 位 置 开始 ， 对 称 好 ,等 问 隔 地 进行 ， 但 是 实际 上 总 要 引进 误 
Z, 如 抽样 的 起 始点 相对 于 零 光 程 益 位 置 有 一 定 的 位 移 e， 或 者 光学 系统 调整 得 不 够 好 , 使 双边 
干涉 图 不 对 称 等 都 带 来 位 相 误 差 , 它 将 使 测 得 的 谱 线 位 置 和 形状 有 很 大 变化 , 因而 必须 进行 位 要 
EE. 

REFEREED GEARR, 主要 的 优点 是 高 通 光 能 力 ,多 路 性 优点 和 高 分 辩 本 
领 , 以 及 工作 波段 范围 宽 , 波 数 精度 高 和 区 散光 低 等 . 博 里 叶 变换 光谱 仪 由 于 没有 狭 颖 的 限制 (党 
规 光 谱 仪 的 光 通 量 是 受 入 射 狭 总 限制 的 ， 缝 宽 增 大 则 仪器 分 辩 木 领 就 降低 ) , 在 同样 分 状 本 领 条 
ET 通过 它 的 光 通 量 比 常规 光谱 仪 大 得 多 , 另 -方面 , 传 里 时 光谱 仪 虽然 也 只 用 一 个 探测 器 ,但 
由 于 不 同 光谱 元 的 调制 频率 不 同 , 它们 被 同时 接收 时 相当 于 多 通道 测量 (在 常规 分 光 计 中 ， 光 谱 
是 用 狭 双 扫描 办 法 完成 的 , 在 某 一 时 刻 只 测量 一 个 庶 元 ). 根据 统计 理论 , 如 果品 声 是 随机 的 , 它 
将 不 依 束 千 信 号 的 大 小 ， 则 信 品 比 正比 于 测量 有 时 间 的 平方 根 ， 多 道道 测量 方式 使 测量 每 个 谱 元 
的 时 间 与 测量 整个 光谱 的 时 间 是 一 样 长 的 , 可 望 信 品 比 提高 许多 ， 在 红外 光谱 波段 ,探测 器 噪点 
是 主要 噪声 来 源 , 它 不 依赖 于 光 强 , 多 路 性 优点 正好 发 挥 出 来 ,而 红外 光源 一 般 都 是 较 弱 的 , 正 项 
望 光 谱 仅 器 获得 高 道光 本 领 ， 这 正 是 傅 里 时 变换 光谱 仅 普 先 被 应 用 于 红外 特别 是 远 红外 光谱 波 
RERA. 此外, 从 理论 上 讲 上 只 要 增加 于 水 仪 两 镜 闻 的 光 程 差 就 可 提高 分 辨 本 叙 , 关键 在 于 仪器 
的 机 械 精度 是 否 达 得 到 ;而 常规 光谱 仪 若 想 提高 分 辨 本 领 ， 必 须 制造 大 尺寸 的 色散 元 件 ( 楼 绞 或 
AID, 这 在 实际 制造 技术 上 有 更 多 的 难题 ， 一 般 笨 里 叶 变 换 光 谱 仪 的 光谱 分 辨 本 领 比 光栅 光谱 
侈 高 一 至 一 个 数量 级 是 可 做 到 的 . 此外, 这 种 光 渤 黎 可 以 分 析 快 过 程 是 一 重要 的 进展 . 

侍 里 叶 变 换 光 谱 仪 工作 波段 可 从 可 见 区 一 直到 亚 毫 米 被 过、 在 不 同 的 波段 要 求 选择 合适 的 
光源 ,探测 器 及 分 束 板材 料 。 当 工作 在 短波 段 时 ,分 束 板 厚度 要 注 ， 一 般 末 用 在 透 党 特性 较 好 的 
基底 材料 上 镀 区 的 方法 来 制备 ， 在 几 十 微米 以 上 的 远 红 外 区 则 使 用 聚 脂 薄 膜 作 分 来 板 . 

3， 红 外 光谱 装置 附件 


. 236 5 


红外 光谱 仪 中 的 许多 附件 与 紫外 可 见 光 谱 仪 中 的 类 似 ， 例 如 作 反 射 光谱 用 的 固定 角 和 可 变 
角 反 射 险 件 . 偏 振 反 射 附 件 等 ， 但 因 波段 的 不 同 , 也 有 许多 重要 的 差别 ， 现 再 介绍 几 种 红外 用 的 
附件 如 下 . 

(1) AE KmA BEET 

此 附件 家 于 获得 附着 二 金属 扳 上 毒 膜 的 红 外 吸收 光谱 , 它 的 一 种 光路 示 于 图 7. 2. 7. 此 装置 
与 偏振 器 一 起 使 用 ， 偏 振 区 平行 于 人 射 面 ， 人 射 和 一 般 都 较 大 (50~85")， 此 方法 提高 反射 光 
谱 的 灵 彼 度 很 大 ， 藩 膜 (- 般 是 金属 氧化 物 ， 也 可 以 是 其 它 膜 如 有 机 材料 等 ) 可 以 很 藩 OX. 100À 
E 3ym,ESGARHET SIR Umi E TIS, 可 以 与 表面 增强 喇 曼 光 谱 方 法相 比较 . 


图 ?7.2.7 & WORTEN DCRHLRUECEERE Bl7.2.8 训 减 全 反射 附件 


(2) XEM AE I EH PE 

WA BOBDORITAEDDETGÉ SERE ES EURE, Holen gm —RHCPIE 7.2.8, 其 中 反 
BIZCUE AE CER PBOCYE DX GE DI LRA do Ur EEUU HEA KRS-5, As;S4 和 Ge 等 ) ,将 其 制 成 棱镜 
形状 , HUEDSE (289. ET TG BURER, 光束 和 人 射 角 大 二 临界 角 时 将 发 生 全 内 反射 ,但 证 不 意味 着 区 
波 绝 对 不 能 透 过 反射 面 ,事实 上 光波 是 透 过 界面 而 迅速 误 减 的 ( 透 过 深度 约 为 光 的 波长 数量 级 ). 
从 光 的 能 流 角 度 看 是 透 过 边界 然后 返回 ,平均 来 说 是 零 , 仍 为 全 内 反射 ， 将 待 测试 梓 置 于 内 反射 
元 件 上 下 反射 面 ,和 且 使 试 样 与 内 反射 元 件 表面 间距 离 小 于 上 述 衰减 波 的 衰减 长 度 ,由 于 试 样 的 吸 
收 与 误 减 波 发 生 耦 合 ,使 得 反射 率 小 于 工 ， 所 测 得 的 反射 光谱 与 试 样 的 咀 收 有 紧密 的 关系 . 

(3) 发 射 光谱 附件 

固体 材料 的 热学 性 质 的 研究 中 ， 热 辐射 光谱 是 重要 组 成 部 分 ， 一 般 加 热 的 物体 的 热 辐射 谱 
主要 落 在 红外 光谱 区 ， 所 以 许多 红外 光谱 仪 都 配备 了 比 辐射 率 光谱 澳 世 附件 ， 沪 附件 中 心 部 件 
苹 一 具有 温度 控制 的 黑体 炉 ， 将 某 -一 温度 下 的 黑体 炉 辐 射 和 间 一 温度 下 的 样品 的 热 辐 射 通过 红 
外 光谱 仪 分 光 并 进行 对 比 调 量 即 可 得 到 比 辐射 率 光谱 ， 

(4) ARREDO 

一 个 谈 调 制 的 电 蓄 波 (光波 ) RARE E Se Dt Me T P8 y Og PE Kr ROG JT RS 光 被 试 “ 
样 蜡 收 后 各 过 无 贺 射 跃迁 变 成 热能 , Hh FC A aic bo, eds V PER th BO CHR D B i Pn 
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声 振 动 ， 用 高 灵敏 的 声 探测 器 可 以 接收 此 信号 ， 光 声 附 件 的 主要 组 成 部 分 是 试 梓 凶 、 高 灵敏 虞 
探测 器 和 光 暂 滤器 等 。 光 声 光 谱 方 法 除 其 高 灵敏 度 以 外 ,对 试 样 没有 严 阁 的 要 求 (粉末 试 样 也 可 
以 做 ) 也 是 它 的 一 个 优点 . 


7.2.3 实验 方法 

l. RFEA US! 

及 实验 上 观察 到 的 红外 晶 格 振动 反射 光谱 反 推 出 激 医 晶 格 振动 横 的 有 关 参 数 时 ， 一 个 比较 
直接 的 方 革 是 振子 拟 合 方法 ， 这 个 方法 的 基本 步骤 是 : 首先 根据 一 个 反射 带 的 高 频 方 向 与 低频 
方向 运 端 的 光谱 反射 比 , 利用 关系 式 R= (ve —D'/ 6er 5 2 RUE eie, 值 ; 然后 出 反 
射 带 的 低频 边 选 定 其 共振 频率 or; 再 尝试 地 选 定 阻尼 系数 2 ， 由 式 (7.3. 8) 计 算出 复 介 电 国 数 ; 
进而 计算 出 光谱 反射 比 曲 线 , 与 实验 曲线 进行 拟 侣 比较， 一 般 先 适当 调整 e。, e, 值 , 使 反射 带 的 
高 频 方向 远 端 与 低频 方向 远 端 进行 严格 的 拟 合 , 然后 通过 调整 oz 的 频率 值 ， 对 反射 带 的 低频 边 
进行 仔细 地 拟 合 ,最 后 通过 调整 丰 同 的 ? 值 使 反射 带 的 中 间 部 分 的 高 反射 率 值 过 到 很 好 拟 合 , 通 
过 上 述 拟 合 过程 ， 可 以 求 得 握 子 的 金 部 参数; ees, ar 和 yy， 上述 振子 拟 合 方法 ， 对 于 单 振子 
拟 合 是 比较 方便 的 ， 而 且 多 振子 拟 合 也 是 可 以 进行 的 , 布 过 计算 起 来 要 麻烦 得 多 . 

2， 克 喇 末 - 克 妆 尼 格 变换 方法 67 

从 反射 光谱 反 推 振动 模 参数 的 一 个 普遍 采 用 的 标准 方法 就 是 紫外 可 兄 光 谦 经 常 使 用 的 利用 
克 喇 末 - 克 朗 尼 格 关系 式 进 行 响应 函数 实 部 与 虚 部 的 变换 或 换算 . 正如 紫外 可 岂 光 谱 部 分 所 介绍 
的, 可 以 由 反射 光谱 数据 求 得 介 电 函数 的 姬 部 ,由 介 出 哨 数 虚 评 的 峰值 频率 位 置 可 以 确定 有 关 握 
动 模 的 共振 频率 or. 还 可 以 由 介 电 用 数 例 数 负 值 的 虚 部 的 峰值 频率 位 置 确定 有 关 振 动 模 的 纵 频 
So, 

3. 反射 和 透射 间 时 测量 确定 光学 常数 的 方法 5 

如 果 对 同一 块 试 桩 进行 反射 光谱 和 透射 光谱 的 测 苗 , 那么 就 可 以 间 时 确定 光学 常数 和， 
首先 用 厚度 x EA TE arD 的 试 样 的 抛光 表面 作 反 射 光谱 测量 ， 然 后 将 试 样 的 厚度 减 落 直到 
适合 作 透射 光谱 为 正 , 在 大 多 数 情 况 下 ,这 个 原 度 是 10hm 数量 级 ， 厚 度 的 测量 可 应 用 在 比 基 本 
吸收 边 波长 稍 长 的 区 域 的 透射 干涉 条 纹 即 沟 杆 光谱 来 确定 ， 利 用 下 列 甘 系 式 

R= (a—1)?— g? 
(n--1)* +g? 
p. Rye 


MES TELA 


和 


a= 4m &/ do 


"rs e 5 Pg sc et EE RAHE Ti af e, 


71.2.4 应 用 


红外 光谱 方法 在 国体 物理 研究 和 固体 材料 性 质 的 测试 中 具有 重 楼 而 广泛 的 应 用 ， 下 面 作 一 
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斯 单 介 绍 ， 

1.， 晶 烙 振动 的 研究 

红外 豚 收 (或 反射 ?和 喇 曼 光 谱 方法 都 是 研究 晶 格 振动 的 重要 方法 , 它们 各 有 所 长 和 不 是 ,并 
互相 补充 .图 7.2.9 iH TOLER H-V 族 兴 导体 的 晶 烙 振动 反射 谱 ， 这 表明 这 些 半导体 的 化 学 
键 具有 部 分 离子 刍 的 性 质 ， 在 文献 中 通常 刊 用 关系 式 ! 


LAs N.e** ( B zy 


_ = 7.2.17 
507927 Moi 3 ( ) 


波长 (pm} 


图 7.2.9 dtr III-V Hes SHE BS EL R on 


来 决定 它们 的 有 有效 电 荷 e*, 式 中 N T MAY SIUBOÉ E GEB ET XHICEURIBE EAE EORR. 
除了 研究 常 模 振 动 外 ， 用 红外 光谱 还 来 研究 固体 中 的 定 域 模 和 淮 定 域 模 串 格 振动 以 及 杂质 
和 缺陷 对 其 特性 的 影响 ， 固 体 中 晶 客 振动 的 红外 研究 重要 应 用 之 一 是 矿物 的 红外 光谱 !:"m， 作 
为 一 种 工具 用 来 鉴别 矿物 并 获得 有 关 矿 物 的 结构 、 组 分 以 及 它们 之 间 发 华 反 应 的 一 些 资料 ， 例 
如 它 可 以 区 分 结晶 水 和 和 治 基 , 研究 矿物 表面 和 表面 反应 , 有 序 和 形 序 的 效应 笑 ， 它 还 可 以 在 研究 
结晶 化 学 ,类 质问 象 关 系 以 及 聚合 体 的 相 变 等 方面 发 挥 重要 的 作用 . 
2， 薪 层 和 表面 的 研究 
在 表面 物理 中 , 其 灵敏 的 探 针 是 电子 , 但 是 光子 也 对 表面 现象 提供 了 信息 ， 例 如 表面 极 化 激 
3t surface polariton) 就 是 一 个 光子 和 一 个 表面 激发 之 间 的 抱 合 状 坊 ， 而 且 两 者 贡献 的 比重 是 
| 可 变 的 。 涂 面 激发 对 克 合 状态 贡献 愈 大 , 对 表面 性 质 的 信息 提供 得 就 僵 多 , 衰减 全 反射 方法 可 用 
来 研究 表面 极 化 激 元 0， 不 仅 对 表面 的 能 态 而 六 对 表面 的 状态 (例如 粗糙 订 ) t DR E Hr 
拒 外 光谱 还 可 用 来 研究 固体 表面 化 学 吸附 或 物理 吸 附 分 子 单 庆 的 特性 . 
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3. 半导体 中 自由 载 流 子 的 吸收 的 研究 

半导体 料 料 的 电学 性 质 和 红外 光学 性 质 都 与 自由 载 流 子 的 光 吸 收 密切 相关 .利用 红外 吸 凤 
或 反射 光谱 可 以 非 接 击 无 破坏 到 测定 半导体 材料 的 重要 参数 : 有 效 质 量 , 计 移 率 和 自 出 载 流 子 浓 
BOSUS 在 高 捧 杂 的 半导体 中 其 它 测 量 上 方法 往往 会 失效 .红外 光谱 还 可 用 来 研究 半导体 中 电子 - 
与 声 子 的 相互 作用 等 因 体 物理 问题 . 


$7.3 HZ XW 
EX Ei 

当 光 照射 到 物质 上 时 会 发 生 非 弹性 散射 ,散射 光 中 除 有 与 激发 光波 长 相同 的 弹性 成 分 ( 瑞 利 : 
散射 } 外 ,还 有 比 激 发 光波 长 长 的 和 短 的 成 分 ,后 一 现象 统称 为 喇 曼 效应 ， 由 分 子 振动 ,固体 中 的 
光学 声 子 等 元 激发 与 激发 光 相 互 作用 产生 的 非 弹性 散射 称 为 喇 曼 散 射 ， 这 昆 喇 曙 (Raman 下 
1928 年 首先 在 液体 中 观察 到 的 ， 由 液体 或 固体 的 声学 声 子 产生 非 漳 性 散射 称 为 布 里 浏 散射 ， 将 
在 下 区 中 讲述 

用 星 紧 光谱 可 以 研究 固体 中 的 各 种 元 激发 的 状态 , 当 改 变 外 部 条 件 ( 如 温度 和 压力 等 ) 时 , 可 
以 研究 办 体内 部 状态 的 变化 . 喇 曼 光谱 的 应 用 范围 很 广 ， 这 里 主要 介绍 应 用 较 多 的 晶 格 振动 向 
— Hi S CE, 


7.3.1 XR 

1， 光 散射 的 经 典 说 肯 

这 里 洪 让 人 射 到 晶体 的 光 被 声 子 散射 的 情况 ， 
REREH E 的 汕 发 光照 射 到 晶体 上 ， 在 与 人 
射 光 成 和 角 的 方向 观 剂 电 儿 量 为 E, D CREE CTI 
7.8.1): 

E;-e,Ejyexp[i(ot —k,;:r)], (T. 3.1) 

E, e,E,expli(o,t —k,-r)] (7. 3.2) 图 7.3.1 ARATE 
其 中 e, Eo, o fl k AIARRA D Ec CIS, FREUE A 

激发 光 的 电 矢量 E, 使 晶体 中 的 原子 极 化 , 透 发 电 侦 极 子 , HRAS PL 2 EA 


P= D pEi (p,c—z, yz), (7. 3. 3» 
as 为 二 阶 极 化 率 张 章 a 733 


晶体 点 阵 上 的 原子 做 晶 格 振动 ， 用 简 正 坐标 表示 ， 对 应 于 第 上 个 简 正 概 动 的 位 移 @@ 可 二 
示 为 


Q-—m,A,exp[ in,t— qr)], (7. 3. 4X 
其 中 mo An Ra 80 a 22929 CT- u fa S Dr RR. f HERE AC 
电子 极 化 率 a B AF D SP TREE, DSL f ec to ETERS @, 的 函数 : 
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a,,—a3,-- 2i a. Qi T L2j. sor Qu e ny Ga. 3. 5) 
E uaF 


其 中 


a? NN oa, a? -— ag, 
nt N39, A! tno NIQ AQ 7a" 


HERRAR. 3. 外 可 得 
已 = aeu BorexpliCoit —kir)]+ Sapo, í,A,m,EvexpliCo; t As.) 


k iig 2) r] 十 L2 at, mum eiu AL AEn 
TT 


exp(iL Cod At ,)t— (kit a.tq,):r]) (1.3.6) 

其 中 含有 aj. HEMRA DICE, 相应 于 瑞 利 散射 ; 舍 oou 和 oou aur 的 项 中 频率 发 生 改 变 , 相应 
于 一 级 和 二 级 喇 曙 散射 , [as 中 和 [as sur] 分 跌 称 为 一 阶 和 二 阶 喇 曼 张 量 . 

3X CT. 8. 6 中 各 项 代表 不 同 频率 的 感 生 价 极 子 , 各 侦 极 子 辐 射出 的 光 的 频率 wm MER 各 为 


G6, k,=k;; (T, 3. 7) 
G3 二 Di 十 Qu k,—k;-q,5 (T. 3. R) 
e, — 0E dat Q,r, k,—h, q.d, (T. 3. 8) 


XC. 3. 7 相应 于 瑞 利 散射 ， 式 (7. 3. B) CRI BUROE E RE E AE TE ÁO EE RE, 
«,— 0, — Qu 28i] dk HUE E, AREIA o, — 0 十 只 "为 向 短波 频 移 的 反 撕 托 克 斯 散 
HL. XX 0.3.9) 表示 与 双 声 子 过 程 有 关 的 二 级 散射 . 

TEX C. 3. ORAE RR TEER ERE S 的 表达 式 


EE 1 IR TR 5n? 
s de UR ax] (7.3. 10) 
SER B — 47 38 20 FU ALIEDSE ELS, RE cR Er HR foc dO 内 每 秒 的 能 流 (dO =S, «fa 
i= —— Dn aP Lot (at E? (T.3.11) 


GO). 2) po 


T 
EH >) lot A ate) (7, À, e; E5,)* 
"n 


HOM (ox, Es Q,t Q, t (e$ EE a) ? (m TE KAA Ei) 1 Te jg , 


其 中 1 中 和 nr 四 为 与 尼 甜 直 的 两 个 单位 矢量 ， 此 式 也 表示 散射 光 除 包含 澈 发 光 的 频率 外 ， 还 有 
其 它 频 率 的 光 , 其 频率 由 式 (7,3.,8) 和 式 (7.3.9) 给 出 , 
2， 光 散射 的 量子 理论 说 明 
啤 品 雍 应 的 机 制 和 荧光 现象 不 同 , 并 不 吸收 澡 发 光 , 因 此 不 能 用 实际 的 上 能 级 来 解释 ， 玻 恩 
LEUTE dz EGER INCOLE TE A, AnE 7.3. 2 所 示 , 设 原子 的 初 嫩 电 子 态 为 [a), d 
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图 7.3.2 mis iE SERE ESL 


RAlo, BUROIE Ia e CT He FRLO LG BLU ST DURS 26 ENY, ARA E TEAR | bo, 好 中 
闻 春 | 他 ， 喜 能 级 上 的 电子 立即 跃迁 到 下 能 级 而 发 光 , 即 为 散射 光 ， 设 仍 回 到 初始 的 电子 悉 ， 则 
有 如 图 7. 3. 2 中 的 几 种 情况 ， 如 终 态 为 jw 则 为 瑞 利 散射 ; 如 为 |g 士 六 ， 则 为 一 级 散射 ; 如 为 
|s,x: 2? ck] v; 3o Lv; E, WAZ HS 十 号 为 斯 托 克 斯 散射 , 一 号 为 反 斯 托 克 斯 散射 . 

光子 场 和 声 子 场 可 用 (频率 , VE A6, 伪 振 单位 矢量 , 量子 数 ) 来 表征 ， 对 激发 光 为 (@s, ko er 
nj) , 散射 光 为 (@，， k,, €, Bay Pi T 29 (Q,qj, Tj Y), 原子 与 辐射 场 的 初 条 为 |i = |a, nip ne vp, 
PARAD |b n n v1», 525361 f? — |a, n —1, 9, 3-1, v; 》. 

现在 求 散射 效率 ， 这 好 只 说 明 主 要 结果 ， 详 细 推导 请 参考 专著 (例如 参考 书目 中 Poulet fa 
Mathieu 的 著作 )， 首 沈 求 散射 的 跃迁 几率 ， 康 子 与 辐射 场 相互 作用 的 哈密 幅 景 为 


2 
H-H, H H= Ho 5 A.P a A: (7. 3.12) 
i m 


其 中 Ho 为 无 输 射 场 时 体系 的 哈密 顿 量 , 己 为 电子 的 动量 , A GRS BE HEH Hi T Eke 
在 二 次 量子 化 表象 中 , A THR 


Aj, 22e! 


` E eV a 
其 中 玉 为 咏 体 体积 ,而 ,站 分 别 为 光子 的 到 没 算 符 和 产生 算 符 , ex, 为 光子 的 单位 偏振 撩 县. 
壤 子 在 做 晶 格 振 动 ,因此 电子 的 动量 三 可 展开 为 原子 简 正 振动 位 移 Q HAR: 


(8;, e? * 8 E ekR) el (1. 8.13) 


P-PQILBQ-CQQ' Tee, (T. 3. 14y 
工 
LO z -iq + ig 
Qo-( NMT) (be itt arei tE) m, (7. 8.15) 


IX II LJU Ez M 为 原子 质 员 , mo AAFF TH Vox ERT. 
AH ERR, HET Hii» —0, BECAS REIR GRCUCD CER. 跃迁 风 率 振幅 
。242 。 


aO (1) 3) 
一 各 at) 一 x dt, CH, De'*r LN ' dT] H, [ipei nts 


=X tX Xr, (T. 3.16) 
其 中 
XV. Sof át,cfi A: Pu beiwfini[" disC1| A'- P, iveerits (7. 3.17) 
-应 


Is" 


xi- f D dd A.BQ De dn, | A! Py] pe! oua 


e [anudtiA- Po|De* ep di (TI A'-BQ,|Del*: na} (7. 8.18) 


REA 表示 Ar” Esth Xo Xo, 和 as( 未 写 出 表达 式 ) 分 别 为 瑞 利 散射 ， 一 级 喇 曼 散射 和 二 级 
喇 曼 散射 的 跃迁 几率 振幅 ， 

下 面 说 明 计算 一 级 斯 托 克 斯 散射 的 结果 ， 设 下 一 |ay at ns vp, ID — la m—1, 2,71, o+ 
D, 经 过 繁 长 的 计算 可 得 


«9 a) S; zzo (55 c) En; (n, 4 1) (2,771) ]7* 


2isin gm Q) 


i 
x2 Mi —À—À—B5—7* z d ? 
' (7. 8.19) 
其 中 
m= [enf] Ba] D] le Pou] | leo CBT D] Lern (Pr (7. 3.20) 
ey— 8, — Aa eb — 2, TRO 


DE es 为 原子 的 基态 和 中 间 态 的 电子 能 旺 , 
式 (7. 3.19) 中 最 后 的 指数 项 对 整个 晶体 的 原子 坐标 Re 求 和 时 ,a‘* (4) 不 为 零 的 条 件 为 
k,-k,-q GHEAMRAIDH. (7. 3.21) 
Hrs CT. 3.19) 经 过 计算 可 求 出 散射 几率 W: 


机 = e n (go+1) (1) AROSE T2949, (7.3.22) 
Mm 0,0; i 自 i 7 i & 1 Li * - 


其 中 d2 为 沿 散 射 光 方向 的 立体 角 元 ，5 ERE SE SERE JST TC M 
azami, (斯 托 殉 斯 散射 )， (T. 3.23) 
ARIMAREN CS. a DMR 3.22) 是 与 经 典 方法 得 到 的 式 (8, 3.8) 一 致 的 , 对 反 斯 
托 克 斯 散射 , 上 述 二 武 中 的 一 号 改 为 十 
通常 用 微分 散射 截 Ei o REARS — SHELA FL PE AI REKE ER 
光 功 率 与 入 射 光 功 率 的 比值 。 由 式 (8. 3.22) 经 过 推导 可 以 求 出 
a 24355 


Se S) D Gi-D le R -eil*, (T. 3.24) 


M m! ci £3, 
ob Ron ok 
- F| Bm; DII Poli? , GI PolDOI[Bz;[f? 1. 7.3.25 
a- X Ere, — ho t £y — ea HAO | (7. 3.25) 


可 以 证 明 ， 经 典 理论 中 极 化 率 张 量 分 量 的 一 阶 导数 q。,* 与 量子 理论 得 到 的 好 存 在 着 简单 关系 ， 
属于 相间 的 些 量 ,二 者 都 称 为 喇 曼 散射 张 量 ， 

上 述 理 论 是 用 原子 的 气体 论 方式 处 理 喇 曼 散射 问题 ， 并 未 涉及 到 光 与 晶 格 相 互 作用 的 具体 
形式 ，Loudont5 把 喇 曼 过 程 考虑 为 光 激 发 的 电子 和 空 穴 与 晶 烙 相互 作用 产生 或 潭 没 一 全 声 子 
后 复合 发 射 散 射 光 , 具体 处 理 了 此 过 程 , 由 此 推出 的 散射 几率 表明 ,散射 的 选择 定 则 与 式 (8, 3.21) 
和 式 (8, 3.23) 相同 、 根 据 Loudon 的 计算 , 经 典 理 论 中 的 极 化 率 导数 a., 与 量子 理论 中 的 喇 曼 
散射 张 量 R7, 属于 相同 的 张 最 ， 一 级 呵 曼 散射 不 为 零 要 求 呈 曼 张 量 o, RR RIE, 


7.3.2 实验 装置 

喇 紧 分 光 光 度 计 有 成 套 的 设备 ， 也 可 以 分 部 
件 装配 .图 ?7. 3.3 为 谱 仪 的 装 轿 示意 图 ， 主 要 有 
激光 光源 ,外 光路 系统 及 样品 装置 , 双 单 色 仪 和 探 
MERRE, 现 分 述 如 下 . 

L RERA 

TOC UH BILE fip 35 ERREKIE TE 25 36 dit, 
目前 已 很 少 使 用 . ' 

AD SCRWISOCHE, XDCHRSEBSEGRAE L.—- 
MIU Mp NCC PE, MaE, JOübdR 图 7-3.3 赂 总 光谱 公示 意图 
在 试 样 上 给 出 点 辑 照 讼 ， 气 体 激 光 器 能 满足 这 些 要 求 , 自 准 性 能 好 ,并且 是 平面 偏振 的 ， 各 种 气 
体 汶 光 吕 可 以 提供 许多 条 功率 水 平 不 同 的 分 立波 数 的 浅 恬 线 ， 最 常用 的 是 乌 离 子 激光 ， 波 长 
为 514.5 nm 和 488.0 nm 的 谱 线 最 强 ， 单 频 输 出 功率 为 0.2~1W EE, BANAAN K 
(632.8nm, £j 50 mW) s & Tig (647.1 nm, £3 0.5W). 

X876 Br IE FUE — KR BOLSE ES E RYE dedic X RARR, aiae 
成 一 个 带 的 包 迹 , HC V Dee dá I BOTE Pto MERC E. 以 氧 离子 法 光 的 514.53nm (194300 m^!) 
这 条 线 为 例 , 道 常 它 的 线 宽 为 0.15cm -:， 如 果 采 用 腔 内 选 复 标准 具 后 ， 线 宽 变 得 极 常 ， 可 过 
0001 cm lkmh, 单 模 和 输出 功率 约 降 到 多 模 条 出 的 二 分 之 一 单 模 工 作 的 激光 器 对 于 高 分 辩 
光谱 研究 很 重要 

在 进行 共振 喇 曼 光谱 实验 时 须 用 可 调谐 染料 滞 光 器 作 光 源 ， 纳 秒 激光 脉冲 技术 用 于 时 间 分 
辩 喇 曼 散 射 ， 用 于 非 线性 喇 曼 效应 研究 的 光源 多 为 国体 激光 器 ， 其 实验 装置 也 与 线性 喇 曙 散射 
ft li , 
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z. 外 光路 系统 及 样品 装置 

激光 器 之 后 到 双 单 色 仪 之 前 为 外 光路 系统 和 试 样 装置 ， 它 的 作用 是 为 了 要 在 试 样 上 得 到 最 
TB c IRL, 最 大 限 麻 地 收集 散射 光 ,还 要 适合 于 作 不 同和 状态 的 试 样 在 各 种 不 同 条 件 ( 如 高 ,低温 
等 ) 下 的 滴 试 . 

由 上 述 激光 器 发 出 的 激光 都 是 线 偏 振 光 ， 先 要 通过 干涉 证 光 片 以 除去 有 害 的 激光 频率 或 等 
离子 体 振 范 频 率 , 再 通过 一 个 半 波 片 ( 当 器 要 使 偏振 平面 旋转 90° 时 才 用 ). 所 可 以 将 可 变 光 阅 插 
入 光束 中 ,以 限制 光 素 的 直径 和 减少 激光 等 离子 体 振荡 的 干 沪 ， 黎 射 光束 鞠 通 过 答 偏 器 , 然后 通 
过 偏振 干扰 器 (水 蜡 壁 ,图 ?7.3.3 中 未 画 出 ) 使 射 到 单 色 仪 狭 锋 上 的 光 为 自然 光 , DLE S T CCS, 
仅 对 各 种 储 振 光 具有 不 同 的 透 过 率 导 致 的 偏振 多量 中 的 误差 . 

外 于 琳 曼 散射 的 效率 很 低 , 试 样 装置 要 能 以 最 有 效 的 方式 照射 样品 和 聚集 散射 光 , 它 的 光学 
设计 是 非常 重要 的 . 通常 采用 育 焦 激光 东 照 射 到 试 样 上 ， 以 提高 试 样 LP NE, Jod EE 
对 .一般 用 透镜 L REAR, 使 其 最 集中 的 区 域 ( 束 显 处 直径 可 达 约 10m 照射 到 试 样 上 , 试 
样 上 的 加 照度 大 约 可 增 大 一 千 倍 . 如 功率 密度 六 高 会 损坏 样品 时 , 则 不 用 透镜 , 透镜 L 把 样品 上 
被 激光 来 照明 的 焦 柱 部 分 准确 地 成 象 在 单 色 器 的 入 射 狂人 链 上 ,以 最 佳 的 立体 角 窜 集散 射 光 , 并 使 
之 与 单 色 器 的 集 光 立体 角 相 匹配 ， 试 样 室内 的 蚀 面 镜 Mi 和 Ms 是 用 以 提高 散射 量度 的 , Mc. 把 
透 过 试 样 的 激光 来 反射 回来 多 次 通过 试 样 ,以 增强 激光 对 试 样 的 激发 就 率 , 对 于 透明 试 样 照射 区 
HERKESE, M: 则 把 反方 向 的 散射 光 收 集 起 来 反射 回去 , 可 将 进入 单 色 器 的 散射 光 的 
立体 角 增 加 一 们 ， 在 敌 单 蝇 体 的 嘻 曼 散射 实验 时 ,由 于 Mi 和 Ms 改变 了 散射 的 几何 配置 ， 所 以 
不 用 这 两 个 反射 镜 . 

在 聚焦 的 人 射 光 的 情况 下 , 试 样 可 以 很 小 ， 原 则 上 只 需要 相当 于 照射 光束 的 焦 柱 体积 地 可 ， 
可 以 进行 答 量 样品 指 工 作 ， 一 般 情 况 下 ， 为 了 容易 加 工 和 安放 总 是 把 样品 做 得 大 一 些 ， 图 7. 3. 
3 中 所 示 的 情况 是 直角 散射 (490 "散射 )， 有 时 根据 实验 条 件 的 安排 或 试 样 为 非 透 明 时 需要 进行 背 
辐 散 射 (180 "和 散射， 图 7. 3.4{@))， 在 研究 声 子 -电磁 巩 元 (phonon-polariton) 付 采用 近 前 方 散 
射 方式 0" 散射 ,图 7. 3.4(8))， 此 时 需 加 一 遮光 板 DD 以 测 避 不同 散射 角 的 散射 光 的 频 称 ， 由 于 
试 样 的 性 质 , 形 态 和 形状 不 局 ,还 有 许多 种 放置 试 样 和 照明 的 系统 ， 这 里 不 再 一 一 例 举 ， 如 样品 
为 粉末 状 的 , 可 压 成 片 ,或 放 在 吾 璃 管内 ; 如 样品 为 湾 体 ,可 放 在 毛细 管状 的 试 冬 凶 内 ， 图 7. 3.4 
(c) ME T. 3.4{@) 分 别 为 进行 低温 和 高 温 下 光 散 射 实验 的 装置 的 示意 图 , 

3， 分 光 系 统 

分 光 系 统 是 喇 曼 谱 仪 的 核心 部 分 ， 它 的 未 要 作用 是 把 散射 光 分 光 并 减弱 杂 散 光 ， 分 光 系 统 
变 求 有 高 的 分 辩 率 和 低 的 杂 散 光 , 一 般 用 双 联 单 色 仪 ， 上 典型 的 双 联 单 色 仪 (示意 图 见 图 7. 3.3) 
的 每 个 单 色 仪 系 绽 包 括 一 个 反射 光 概 和 一 面 准 直 镜 及 一 面 聚焦 镜 ， 两 个 单 色 仅 家 侣 起来， 色散 
是 相 加 的 ， 可 以 得 到 较 高 的 分 关 素 ( 约 1cm !))， 双 联 单 色 仪 的 杂 散 光 ( 在 50cm-: 处 ) 可 以 达到 
10-…， 分 光 系 统 的 出 口 狭 缝 只 容许 一 条 狭 窒 的 波 数 带 进 入 探测 器 ,转动 衍射 光 顶 可 使 相继 的 各 
带 依 次 进入 探测 器 ， 扫 描 速 率 由 每 分 钟 500cm Æ 0.5cmr-! 不 黎 ， 通 党 将 光山 方位 转换 成 波 
数 , 直接 由 标尺 上 读 出 ,也 可 用 已 知 波 数 的 发 射 谱 直 接 校 准 . 
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Di wec;aduizxoaDol oa Dac MECRUD CU SASH- EER, MRR 
度 比 喇 曼 散 射 天 10 0-10" 倍 , 而 样品 中 的 光学 缺陷 也 使 散射 光 在 人 射 波 数 处 的 强度 增 大 ， 贝 于 
分 光 系 统 的 缺陷 ,会 使 小 数 为 vo 的 光 有 一 小 部 分 出 现在 输出 焦 平 面 上 位 置 邻近 于 vo 的 其 它 波 数 
1& 85 575 , 造成 所 谓 杂 散光 , 这 将 会 掩盖 低 波 数 的 喇 曼 谱 线 ， 为 了 降 岩 琳 散 光 ， 有 了 时 再 加 一 个 联 
动 的 第 三 音色 仪 ,此 时 分 辩 素 也 提高 了 ,但 谱 线 强度 也 相应 减弱 ， 在 使 用 秘 离 子 激光 514.5nm 作 
为 激发 光 时 , 如 在 单 色 器 前 加 碘 吸 收 盒 ,也 能 抑制 由 于 激发 线 引 起 的 杂 散 光 ， 此 时 所 离子 激光 器 
要 采用 单 织 模 输出 ， 

4. 探测, 放大 和 记录 系统 

员 曼 光谱 仪 的 探测 器 为 光电 倍增 符 。 用 不 同 波 长 的 滞 发 光 , 散射 光 在 不 同 的 光 讲 区 , 要 过 用 
合适 的 党 谱 响应 的 光电 倍增 管 ， 为 了 减少 其 瞳 电 流 降 低 噪 声 ,以 所 高 信 噪 比 , 需 用 致 冷 器 冷却 区 
电 倍 增 管 。 处 更 光电 倍增 管 输出 的 电子 脉 神 的 方法 有 直流 放大 法 , 交流 放大 法 和 光子 计数 兴 。 当 
输出 电流 大 于 107* 恕 时 用 直流 放大 器 ,小 于 107”A 妨 时 用 光子 计数 器 ， 交 流放 天 法 目前 已 较 少 
采用 . 

在 直流 测量 法 中 , 增 大 光电 倍 塔 管 的 响应 时 间 , 使 其 竹 数 大 于 光子 到 达 速 率 ， 则 与 各个 光子 
对 应 的 瑟 证 不 可 分 辨 , 撤 向 光电 倍增 管 的 负载 电阻 的 电 这 是 连续 的 ,电流 的 大 小 与 射 到 光电 阴极 
蓝光 强 成 正比 , 经 过 直流 放大 后 , MERREN. 

光子 计数 器 适合 于 探测 微弱 信号 ， 它 的 计数 范围 为 每 秒 101-109 个 脉冲 ， 相 邻 的 两 个 脉冲 


的 时 间 间 也 为 0.18~10ps， 而 光电 倍增 管内 光电 子 脉冲 形成 的 时 间 为 四 1 人 10 4s， 因 此 光电 倍 
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增 管 中 所 产生 的 电 脉 冲 信号 是 分 立 的 , 光子 计数 器 就 是 要 算出 这 些 脉冲 数目 .光电子 脉 冲 和 噪声 
脉冲 在 幅度 大 小 和 分 布 上 都 不 相同 , 可 以 利用 幅度 甄别 器 或 脉 神 窗 度 分 析 器 部 分 地 将 二 者 分 开 ， 
再 通过 脉 种 成 形 电路 产生 等 幅 等 脉 宽 的 脉冲 , 用 电子 计数 器 计数 ,送信 记录 仪 ， 光 子 计数 法 不 适 
用 于 强 光 信和 号 

交流 法 是 用 相 化 放大 器 或 锁 相 放大器, 用 机 械 斩 波 器 调制 人 射 光 ， 用 交流 放大 器 进行 放大 ， 
再 将 放火 后 的 交流 信号 和 参考 信号 混合 ( 锁 相 ) 进行 答 波 ， 这 种 方法 可 以 去 控 有 害 信 号 ， 提 高 信 
Wet. 

5。， 实 验 中 应 注意 的 儿 个 问题 

在 喇 曼 光谱 实验 中 , 为 了 得 到 高 质量 的 谱 图 ,除了 选用 性 能 优异 的 谱 仪 外 ， 正 确 地 使 用 光谱 
仪 ,控制 和 提高 仪器 分 辩 率 和 信 噪 比 是 很 重要 的 . 

出 射 人 射 和 中 间 狭 名 是 喇 曼 光谱 仪 的 重要 部 分 , 人 射出 射 狐 儿 的 主要 功能 是 控制 仪器 分 状 
率 ,中间 狭 颖 主要 是 用 来 抑制 杂 散 光 ， 对 于 一 个 光谱 仪 ,即使 用 一 绝对 单 色光 照射 狭 链 ， 其 出 身 
光 也 总 有 -~ 宽度 为 Av 的 光 庶 分 布 ， 这 主要 是 由 仪器 光 概 ,光学 系统 的 象 莽 、 零 件 加 工 及 系统 调 
整 等 因素 造成 的 ,并 由 此 决定 了 仪器 的 极限 分 辨 素 ， 在 实际 测量 中 , 随 着 狭 锋 宽度 加 天， 分辩 率 
还 要 线性 下 降 , 使 庶 线 展 宽 ， 一 般 喇 曼 光谱 实验 中 ， 习 惯用 仪器 带 通 (光谱仪 所 能 通过 的 谱 线 半 
高 宽度 ) 来 表征 分 辨 率 ， 仪 器 带 通 是 个 数 线性 色散 的 函数 ,对 菜 一 光谱 仪 ， 它 主要 依赖 和信 射 光 的 
波长 ， 例 如 对 于 SPEX 1403 30 (1800 条 /mm 光 椭 ) 双 音色 仪 ,在 514.5 nm 处 的 倒数 线性 色散 为 ， 
12cm! /mm, 因此 50 pm fos 43 1 0.6cm-! 的 带 通 ,由 此 可 以 估计 出 狭 链 的 机 械 宽 度 

和 人 射出 射 狭 妈 的 高 度 对 分 辨 率 的 影响 一 般 常 被 忽略 ， 实 际 上 增加 直 狭 颖 的 高 度 会 减少 仅 
器 分 辩 率 , 这 是 因为 光谱 线 在 出 射 狭 多 平面 上 略 有 弯曲 , 增加 狭 锋 高度 对 分 辩 率 的 影响 相当 于 增 
加 了 颖 狭 宽度 ， 为 此 , 当 实 验 中 需要 高 分 辩 率 时 应 限制 狭 甸 的 高 度 ， 一 般 甸 高 不 宜 超过 2 mm 

由 于 分 辩 率 是 光 碳 宽度 的 线性 函数 , 如果 收集 光 系 统 不 能 照明 整个 光栅 , 则 仪器 分 辩 率 将 会 
下 降 、 自 己 组 装 光谱 仪 系统 时 更 应 注意 这 一 点 ， 要 使 收集 散射 光 的 立体 角 与 音色 仪 的 集 光 立体 
角 相 交配 ， 实 际 测量 中 也 应 注意 把 散射 光正 确 地 聚焦 到 入 射 狂 打上 ， 否 则 不 但 降低 了 分 辩 来 也 
影响 了 信号 灵敏 度 . 

提高 激发 光 强度 或 增加 缝 宽 能 够 提高 信 噪 比 ， 但 在 进行 低 波 数 测 量 时 这 样 修 常常 会 因 增加 
了 罗 散 光 而 适得其反 一般 应 首先 尽量 降低 杂 散 光 , 例如 , 适当 减 小 锋 甸 宽度 和 高 度 ， 保 证 仪器 
先 路 准 直 畦 ;然后 再 考虑 用 重复 扫描 ,增加 取样 时 间或 计算 机 累加 平均 等 方法 来 消除 激光 器 ， 光 
电信 增 管 及 电子 学 系统 带 来 的 束 声 . 

激光 波长 对 杂 散 光 及 信 品 比 的 影响 十 分 显著 . 当 狭 链 宽度 和 高 度 不 变 时 , 用 得 激 光 514.5nm 
比 用 488.0 nm 波长 激发 样品 ， 杂 散光 要 小 一 到 二 个 数量 级 ( 土 100cm-! 范围 内 )， 并 且 分 辨 率 
有 所 提高 ， 这 一 方面 是 由 于 长 波长 激光 对 仪器 内 少量 灰尘 或 试 样 中 缺陷 的 散射 弱 ， 另 一 方面 册 
十 狭 线 宽度 一 样 时 ， 不 同 波长 的 光 由 出 射 狭 缝 出 射 时 所 包含 的 谱 带 宽度 不 一 样 ， 所 以 一 般 用 长 
波长 的 激光 详 线 做 为 激发 光 ,对 获得 高 质量 的 谱 图 有 利 ， ' 

伴随 量 曼 光谱 出 现 的 荧光 背景 是 一 种 难以 克服 的 曲 声 来 源 ， 强 的 蒙 光谱 措 不 但 会 淹没 术 的 
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测 曼 代号 ;而 且 由 于 光电 倍增 管 的 发 射 噪声 会 随 人 射 光 通 量 的 平方 根 增加 , 在 非常 强 的 荧光 缘 景 
劲 情况 下 ,将 导致 发 射 噪声 的 涨 落 ,从 而 破坏 了 所 变 泣 量 的 光谱 。 降 低 荧 光 背 景 一 般 可 采用 纯化 
试 样 ,长 时 间 辐 照 试 样 , 利用 嘻 曼 散射 与 荧光 的 寿命 差别 , 改变 激发 波长 等 方法 , 

oA S MEER UER EER GR UU GEHE, 应 考 虚 色 用 标准 灯 校 准 光 谱 仪 的 光谱 响应 ， 
测量 单 昌 样品 时 ,必须 对 光村 的 偏振 响应 进行 校准 


7.3.3 品格 振动 谱 的 分 析 

进行 晶 格 振动 谱 的 实验 要 分 析 晤 曼 谱 线 的 归属 ， 即 讲 线 是 贝 慎 种 声 子 产生 的 、 本 节 主 要 舰 
述 识别 谱 线 的 方法 

l $55 5808 STU ET AED 点 的 

如 前 所 述 , —fRMMLEECM GXEHGERDO = au 士 Di， 卫 一 有 十 gji， 在 晶体 中 光子 的 波 关 为 
[k| 2 nofe, 由 于 声 子 的 能 量 &O 比 光子 的 能 最 Ao 小 得 多 ,所 以 ues, BE He | | 天 |， 在 直 
第 散射 时 9= ^2 b, Te AOT Doe 2， 通 常 所 用 的 激发 光臣 长 为 500nm 左右 ， 因 此 Ei 2 x 
410 cm !, 与 此 同 数量 级 ， 与 声 子 色散 的 第 一 布 里 浏 区 边界 sce 10rem-! 比较 ， 小 三 个 数量 
级 ， 因 此 声 子 的 波 矢 & 很 接近 于 布 里 沾 区 中 心 , 即 厂 点， 所 以 参与 -。 级 呵 晕 散射 的 声 子 可 以 团 
威 工 点 的 声 子 , 即 长 波长 的 晶 格 振动 模 . 

2. 工 点 晶 格 振动 的 群 论 对 称 性 分 类 

要 淹 明 喇 曼 谱 线 属于 那 .-… 类 声 子 ,首先 要 分 析 所 研究 的 晶体 中 按 对 称 性 分 类 有 了 暑 几 类 声 子 . 
ALEX, 一 级 喇 螺 散射 只 涉及 到 工 点 的 蝇 格 振动 ， 因 此 只 需 考虑 了 点 的 晶 格 振动 对 称 性 分 类 即 
可 ,分 类 方法 一 般 是 按 波 矢 群 进行 对 称 性 分 类 ， 而 对 本 点 来 讲 , 也 就 是 按 晶体 点 群 的 不 可 约 表 
示 进 行 分 类 . 鞠 以 原子 位 移 为 基建 间 蝇 体 点 群 的 3n 维 表示 ， 然 后 将 这 个 32 维 表示 约 化 为 点 群 
鹊 不可 约 表 未 之 和 . EER HT 约 家 未 的 教 月 和 优 孝 给 出 了 不 同 板 动 频率 的 数目 和 相应 板 动 本 的 
RFE, 

实际 的 作法 并 不 需要 建立 3 维 可 的 表 示 , 而 只 要 计算 出 这 种 表示 的 村 全 攻取 可 RAEN 
特征 标 就 可 以 把 表示 和约 化 了 ， 特 征 标 Xp 的 计算 公式 为 

Xr(R) 一 Ta( 士 1 十 2cosge)， (7.3. 26) 

Feb Ur 为 在 对 称 操作 天 下 在 初 基 卓 胞 中 保持 位 置 不 变 的 原子 数 自 ， 只 有 这 种 原子 对 特征 标 才 
有 贡献 ，( 士 1T 2eosga) 为 以 极 矢量 为 基 的 忆 对 称 操作 的 三 维 表示 的 特征 标 ， 对 普通 的 转动 模 
作 1 前 面 的 符号 取 “+”， 对 含 反 演 的 操作 则 前 面 的 符 导 取 “ 一 *"，94 为 转动 角 ，( 填 14 260s8,) 
移 数 值 可 以 利用 点 群 的 特征 标 表 得 至， 在 特征 标 表 中 找 册 相应 于 极 矢量 的 三 个 分 腑 TP, 和 人 7， 
的 三 个 不 可 约 表 示 , 将 它们 的 特征 标 相 加 起 来 即 为 ( 土 1+2cos0s) 的 数值 、 HER, STF 
. 式 对 可 约 表示 进行 约 化 ; 


a6 — Sa QD XCR), (1.3. 27) 


Je gU ABER, xCO (BR) 为 点 群 的 第 宇 个 不 下 级 表示 的 特征 标 ，a62 就 是 具有 第 E EE 
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宕 未 对 称 性 的 晶 格 所 动 模 的 数目 . 

3 与 晶体 对 称 性 相关 的 选择 定 则 

根据 对 称 性 分 类 ， 得 出 该 咖 体 的 对 称 类 型 的 声 子 的 种 类 和 数目 ， 但 是 不 是 任 人 向 对称 类 型 的 ， 
上 咏 格 振动 模 郁 能 引起 一 级 呵 曼 散射 。 能 引起 一 级 啊 曼 散射 的 振动 模 称 为 喇 曼 活性 的 ， 反 之 称 为 
喇 曼 非 活性 的 ， 判 断 是 否 为 喇 曼 活性 的 条 件 为 与 对 称 性 有 关 的 选择 定 则 , 用 群 论 的 语言 表述 为 

Ar Re DE, 如 果 它 的 不 可 约 表 示 与 极 化 率 张 量 toea 所 具有 的 不 可 约 表 示 之 一 相同 时 是 喇 

& i PERS, ARU e c bl 8 AE A ME IS. 

实际 运用 时 可 采取 简便 的 方法 ， 由 于 eos, AERE RULAE SB — UC ERAI (如 a, 29 及 其 线性 组 . 
合 a1 — y! ^5) , 如果 点 群 的 不 可 约 表示 的 基 具 有 二 次 函数 的 形式 , 则 ou, BOR IET SEES AG, A 
此 可 查 特征 妹 表 , 看 此 振动 模 所 属 的 不 可 约 表示 后 面 是 否 列 有 笛 卡 儿 坐 标的 二 次 函数 , m UU D 
喇 曼 活性 的 ， 否 则 就 是 喇 曼 非 活 性 的 根据 上 述 分 析 , 表 7, 3.1 列 出 了 32 个 点 和 群 的 晶体 的 喇 
紧 活 性 据 动 模 , 只 要 查 此 表 即 可 ， 其 中 有 些 喇 曼 活 性 模 不 可 约 表 示 符 号 后 面 标 出 了 mg 或 z， X 
明 这 些 模 也 是 红外 活性 的 , x, 8 或 :为 其 偏振 方向 ， 这 种 既是 喇 曼 活性 又 是 红外 活性 的 振动 模具 
出 现在 没有 对 称 中 心 的 量 体 中 , 即 压 电 唱 体 中 ， 在 有 对 称 中 心 的 晶体 中 , 只 有 偶 态 振动 模 (其 不 
可 约 表示 下 角 标 为 人 是 喇 曼 活性 的 , 而 奇 态 的 振动 模 ( 下 角 标 为 w， 表 中 米 列 ) 是 红外 活性 ， 但 为 
喇 曼 非 活性 的 ， 因 此 喇 曼 光 谱 和 红外 光谱 是 互相 补充 的 

d LICEEC 

EEA 5 iE PERS EFRR MR EL Jes, AERA RR RCM JL EEG, OR CRGS,, 
以 确定 在 不 同 的 几何 配置 下 得 到 的 是 那 一 类 或 那 几 类 声 子 的 喇 曼 谱 ， 

非 极 性 晶 格 据 动 模 的 喇 曼 散射 效率 由 式 (7. 3. 24) 推出 ， 


S=A] > Tet Rue? ] ， 
其 中 入 为 常数 因子 ， 上 角 标 0, p( 二 z,y,2) 标 明 e 在 晶体 主轴 上 分 县 ， 极 性 噶 格 振动 模 (振动 时 
电 侦 极 矩 改变 ) 的 喇 曼 散射 效率 经 过 计算 为 


S= A VletRi.(at* 4 Bq')e!t, (T. 8. 29) 


Po. 


E 为 声 子 极 化 方 商 单位 矢量 专 在 主轴 + 上 的 分 量 ，pBgq' 是 与 极 性 振动 产生 的 电场 有 关 的 散射 ,8 
与 电场 强度 成 正比 ，9" 为 波 矢 的 单位 矢量 在 主轴 = 上 的 分 景 ， 喇 曼 张 量 分 量 Rs 可 由 表 7.3.1 
中 查 出 ， 表 中 每 个 喇 曼 活性 声 子 的 不 可 约 表示 符号 的 上 方 都 有 一 个 矩 降 ， 给 出 了 妨 。 的 非 夫 
D. Ro 的 上 角 标 r 表示 属 子 + 极 化 方向 的 喇 晶 张 量 矩阵 的 分 量 ， 与 表 中 不 可 约 表示 记号 后 
括号 内 所 标的 记号 -一 致 

5， 喇 曼 散 射 实验 的 几何 配置 

喇 曼 散射 实验 中 , 一 般 采 用 下 述 记号 描述 实验 的 几何 配置 ， 邯 ，ki(e;, ek, = AHAS h 
‘入射 党 偏振 方向 , 散射 光 偏 振 方向 ) 获 射 光 方向 ， 如 z(zs)8y 表 示人 和 射 光 和 散射 光 的 方向 分 别 为 
帅 体 的 z 各 方向 ,而 其 偏振 方向 名 为 z 方向 . 


(7. 3. 28) 
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432 0 A; E E F, F, F, 
43m T, 4 E E FG) Fap Fo 


mam 0, A; E, E; Fs Fi F., 


fix FÉ. i, Pe f n3] ke, 很 重要 的 就 是 要 选 返 好 实验 的 几何 配置 , EN 952875 R e—a 
党 谱 图 上 只 记录 到 某 一 个 不 可 约 表示 对 应 的 振动 模 的 喇 曼 谱 线 ， 尽 量 使 不 同 的 不 可 约 表 示 的 振 
动 模 的 喇 曼 庶 线 不 混在 一 张 图 庶 上 ,这样 才 有 利于 谱 线 的 识别 ， 

6. 实例 

(1) 金刚 石 结构 的 虑 体 ( 人 金刚 五, 桩 和 钞 侍 ) 的 点 群 为 0, 0x3mw)， 短 个 初 基 上 蝇 胞 中 有 两 个 原 
子 ， 共 6 个 振动 自由 座 ， ET 点 振动 模 群 论 对 称 性 分 类 的 结果 为 Td Hr. D, 
基 雷 学 模 ,三 重 简 并 ， 要 用 布 里 渊 散射 方法 测量 (下 一 节 中 介绍 )， 关 + 是 光学 槛 ， 也 是 三 重 简 并 
A3 7.3. 1 2 An ERE TEE, 表 中 给 出 了 三 个 嘲 曼 张 量 ， 应 分 别 求 出 这 三 个 矩阵 的 贡献 ,并 加 
起 来 得 到 总 的 散射 效率 ， 根据 式 (7. 3. 30)， 

S (Fy) = Ad" ( Cefet -- ete)? - (etes + elet)? (ere! + efeg!), 

名 只 有 一 条 Fe 的 喇 曼 谱 线 , 不 论 人 射 光 和 散射 光 的 方向 及 其 偏振 方向 如 何 , 谱 线 强度 可 能 发 生 
"E (E, [BP ERE ERIT LER B EUR HE. 

(2) SET is fa i UE (TiO, MgF;, MnF, 25) fj REO Da (mmm), ^7 VIE ANO PT 
^r TiO F, 3CR 18/4 985b ELIB HE, D 点 晶 格 振动 群 论 对 称 性 分 类 的 结果 表明 除了 声学 槛 和 和 
非 喇 坚 活 性 光学 模 外 共有 四 个 喇 曼 落 性 光学 模 ; 


„257e 


Dilo E PRG + PGa ^ ISIGQ, 
前 三 个 是 非 简 并 的 , Bi 是 双重 简 并 的 ， 根据 表 ?. 3. 1 中 的 喇 螺 张 重 , 散射 效率 分 别 为 : 
| S (Arp) = A[aetez + efe?) + betezl*, 

S G,) = Ac! [e?ez— elei], 
S B | —Ad'[etel-« ererl:, 
S (E,) — Ae*(Letei ! eiez)* C [etes etel] )- 

现在 来 看 如 何 获得 并 识别 这 些 振动 模 的 喇 紧 谱 线 . 

T XH yGe)z 配置 , 即 

ei—0,efI—0,ef—l,ei—0,ei—0,e:—1, 


得 出 


S(A) = AP, S(B,p —0,8(B,) —0, 8(F,) —0, 
国 此 在 此 配置 下 只 出 现 41s 声 子 的 庶 线 , 
© s(DyBUE, fU 
BS{AD 20, SBin 20, SUB) —0, SC) = Ae?, 
ABB E, FT BEER, 
© z(zz)y 配置 ,得 出 
S(A,) —Ad*, S(B,,) — Ac*, S(,) —0, SO, —0, 


247 aF Y 


e(em!) 


图 7.3.5 MnrP.pm mus 
42524 


出 现 41s 和 B,, 两 种 声 子 的 谱 线 ， 由 个 已 确定 了 Ar HRR, 另 一 条 则 应 为 Bi BTE, 

© zooDy BE, 

S(A,)—0, S(B,) —0, S(B,,) = Ad*, S(Ej) —0, 

只 出 现 Ba 的 谱 线 ， l 

可 见 只 需 采 取 以 上 四 种 几何 配置 就 可 将 四 种 振动 模 全 部 分 开 ， 逐 一 识别 .图 7. 3.5 为 金 红 
石 结构 的 晶体 MnF: 按 上 还 可 种 配置 测量 得 到 的 喇 曼 谱 图 己 ” 

7. WHE 

如 上 所 述 , A Ha Ede sn BE D nh BET, 首先 要 根据 晶体 结构 用 群 论 方 靶 计算 各 种 对 称 性 的 
晶 格 振动 模 的 种 类 和 数 崩 ， 并 找 出 哪些 振动 檬 是 嘲 坚 活性 的 ; 再 由 喇 曙 散射 效率 的 公式 通过 计 
算 选 择 实验 的 几何 配置 ， 根 据 散射 几何 配置 ， 将 晶体 切割 成 -- 定 取向 的 试 样 ， 在 聚焦 的 人 射 光 
的 情况 下 , 散射 体积 很 小 , 约 为 0.3mm', WERE TEEB; 但 -- 般 为 了 试 样 加 工 和 实验 梨 
作 方 便 , 总 是 做 得 大 一 些 ， 晶体 表面 平整 度 差 时 容易 产生 杂 和 散光, 对 低 波 数 区 影响 较 大 ， 表 面 须 
研磨 狂 光 ， 训 为 透明 晶体 , 进行 散射 实验 时 好 的 晶体 内 看 不 性 光 路 , 透 过 光 得 应 明了 瞳 分 明 ， 上 晶体 
内 如 有 包 襄 体 识 生 长 条 纹 等 铅 陷 时 , 则 能 看 到 光路 或 有 闪光 点 , 此 时 杂 散 光 显 著 增 大 ， 
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喇 曼 光 谱 王 究 的 对 象 可 以 是 各 种 国体 材料 : 介 电 晶体 ,半导体 及 其 表面 .金属 及 其 吸附 物 , 超 
导体 .磁性 材料 , 准 抵 维 材料 和 非 晶 态 材料 等, 在 化 学 方面 还 用 溶液 研究 分 子 结构 . MAA LI, 
喇 曼 散射 可 以 碘 究 固体 中 各 种 元 激发 ( 声 子 .电磁 激 元 , 磁 振 子 , 电子 激发 和 等 离 激 元 等 ), 喇 曼 频 
移 代表 了 元 激发 的 能 量 , 只 要 其 能 量 在 喇 曼 技术 的 可 测 范 围 (以 波 数 表示 大 致 在 10~3000cm 7) 
内 就 有 可 能 用 喇 受 光谱 进行 斌 究 ， 喇 曼 光 谱 在 固体 物理 学 中 的 应 用 范围 很 广 ， 这 里 只 能 就 其 主 
要 方面 短 一 简单 的 介绍 . 

本 池 前 面 主要 介绍 了 应 用 较 多 的 唱 格 振动 即 焉 子 的 研究 、 用 改变 温度 和 让 力 的 方 疲 可 以 研 
究 固体 的 结构 相 变 , 当 晶体 的 结构 发 生 转变 时 , 其 对 称 性 发 生变 化 ， 晶 格 振动 模 也 随 之 改变 ， 华 
随 结构 相 变 可 能 发 生 软 核 现象 , 邑 在 接近 相 变 点 时 ， 横 光学 声 子 之 一 或 声学 声 子 的 频率 趋 于 零 ， 
蚁 曼 光 谱 是 研究 光学 声 予 软化 的 有 力 工具 . 

用 早 曼 光谱 也 可 以 帮 究 电子 濑 发 ,如 束 继 于 某 种 特殊 离子 如 稀 十 离子 的 电子 ( 紧 束缚 ), 束缚 
于 半导体 中 施主 或 受 主 的 电子 ( 弱 束 缮 ), 导 带 中 的 电子 等 ， 不 论 哪 种 电子 散发 , 其 激发 态 能 是 处 
于 喇 曼 散 射 技术 的 可 晋 范围 内 才能 应 用 此 方 靶 ， 一 般 试 衬 电 了 能 级 间隔 较 大 ， 不 易 观 察 到 电 
子 喇 曼 跃 迁 ， 肯 前 研究 得 比较 多 的 是 稀土 离子 中 的 低能 电子 态 ， 其 激发 太 与 基 术 能 级 问 隔 丰 此 
RAJA cm^', 是 电子 几 受 光谱 的 良好 对 象 ， 这 些 低能 电子 态 用 其 它 方 法 研究 比较 麻烦 ， 用 喇 
夯 光 谱 则 很 方便 ， 并 且 能 给 出 油 发 态 的 对 称 性 质 的 信息 ， 用 晤 曼 光 谱 方 法 研究 半导体 中 的 杂质 
能 级 限于 线 施 主 和 受 主 能 级 ， 电 子 啊 曼 散 射 的 散射 效率 远 比 声 子 喇 曼 散射 的 低 冯 实验 中 必须 仔 
细 地 从 晶体 的 声 子 喇 曼 光谱 中 分 离 出 电子 喇 曼 跃迁 ， 导 带 中 的 电子 的 喇 蜡 散射 研究 集中 于 扶 末 
蕉 导体 中 的 自由 电子 , 一 种 是 集体 滞 发 ， 即 等 离 汶 元 , 另 一 种 是 单 粒子 沧 发 ， 金属 中 的 等 离 于 体 

。253 。 


振荡 频率 较 高 , 不 能 用 晤 紧 散 射 研 究 ; 半导体 中 自由 电子 的 等 离子 频率 为 4~4000cm-!， 在 喇 受 
光 庶 的 研究 范围. 

响 曼 光谱 还 可 以 研究 某 些 磁 振子 ( 自 旋 波 )， 絮 振子 的 频率 一 般 小 子 声 子 的 频率 ， 因 此 詹 左 
床 和 亚 铁 磁体 中 的 其 低频 激发 只 能 用 布 里 渊 获 射 技术 观测 ， 反 铁 磁 体 的 磁 振 子 频率 一 般 稍 高 一 
些 , 因此 铝 曼 光谱 主要 研究 反 铁 玉 体 中 的 磁 振 子 ， 

由 于 可 调谐 染料 激光 吴 的 发展 ,电子 激发 可 用 共 因 喇 皮 散 射 方 法 进行 研究 . 由 式 (7. 3. 25) 可 
以 看 出 , 当 激 发 光 的 能 量 等 二 电子 路 于 能量 时 , 喇 受 张 量 发 散 ,散射 强 许 会 变 得 很 大 , 甚至 可 增 至 
10* fit, 对 于 研究 很 微弱 的 数 射 极为 有 利 ， 共 振 同 曼 光 谱 的 实验 技术 基本 上 与 普通 喇 受 光谱 技术 
相同 , 但 也 有 一 些 特殊 要 求 ,主要 是 光源 的 频率 要 可 调谐 ， 由 子 共振 散射 截面 很 大 也 出 现 一 些 新 
的 现象 ,如 吸收 增 大 , 出 静 较 强 的 荧光 , HUE TEE BUM, 出 现 一 些 违 反选 择 定 则 的 散射 峰 等 

喇 受 散射 月 一 个 新 扩展 的 领域 , 即 非 线性 喇 蜗 效应 , 如 超 量 曼 效 应 , 受 激 晤 曼 效应 , SERE AY 
应 和 相干 反 斯 托 交 斯 喇 曼 散射 秘 ， 用 巨 脉冲 洪 光 器 的 单 色 辐射 悦 射 物质 时 ， 电 场 对 感 生 侦 航 子 
的 非 线性 贡献 变 得 显著 , 引起 新 的 光谱 现象, 可 看 作 是 喇 攻 效应 的 变种 ， 但 在 原理 上 和 实验 装置 
上 都 与 线性 喇 曼 效应 有 所 不 同 . 

在 超星 受 效 应 中 , 散射 光 包 括 2o (o, 为 激发 光 的 频率 ) 和 20, 0, 类 型 的 频率 ， 介 ,为 声 子 
上 的 频率 ; 这 相当 于 吸收 两 个 光子 (但 上 能 级 仍 为 只 能 级 )， 产 上 生 或 潭 没 一 个 声 子 ， 发 射 一 个 光 
子 ， 由 于 超 喇 又 散 射 的 振动 选择 定 则 不 同 于 线性 咯 曼 散射 ， 有 可 能 探 宙 红 外 和 量 坚 都 是 非 活性 
的 模 ， 如 在 研究 结构 相 变 时 , 如 果 高 温 相 是 有 对 称 中 心 的 , 则 由 于 选 振 定 则 ， 软 模 是 喇 曼 非 活性 ， 
的 ， 但 是 对 于 超 喇 竖 散 射 则 是 活性 的 ， 超 呵 曼 散射 用 的 光源 为 8 开关 重复 频率 的 红宝石 激光 器 
和 接 狼 包 铝 石榴 石 茹 光 器 .近年 来 也 有 用 可 亩 谐 染 料 激 光 器 的 , 可 以 进行 共振 超 呵 曼 散射 实验 ， 
散射 庶 线 强度 可 以 提高 10° i8. 

在 受 激 赂 曼 效应 中 ,散射 光 的 频率 为 ol o0, n 为 整数 , 口 , 为 某 一 喇 曙 活性 振动 模 的 
频率 ， 对 应 于 nul 的 频率 并 不 是 泛音 ， 而 是 由 于 第 一 斯 托 克 斯 线 通 过 试 样 时 迅速 变 得 足够 强 ， 
作为 一品, 的 强 光 源 而 产生 位 于 (0, 0,) 一 ,二 m1 一 20, 的 斯 托 克 斯 线 ， 而 此 线 又 成 为 新 的 
激发 光源 , 如 此 等 移 ， 受 数 喇 曼 和 散射 光 与 芍 光 器 发 出 的 激光 具有 完全 相同 的 特性 ， 强 诬 极 高 , 方 
HERH, 具有 高 音色 性 ; 因此 也 叫 作 喇 直 激 光 , 同属 于 光 的 受 激 辑 射 的 一 种 形式 ， 可 以 作为 频 
率 苑 围 很 宽 的 类 激光 相干 强 光 深 ， 受 激 员 曼 散射 实验 用 的 光源 为 8 开关 或 锁 模 固体 淮 光 器 ， 产 
生 受 激 喇 曼 租 射 的 物质 有 液体 ,固体 和 气体 , 一般 置 于 谐振 腑 内 ， 如 为 固体 ， 二 通 光 端面 可 形成 
谐振 腔 , 平行 诬 要 求 与 激光 谐振 腔 相 同 ， 对 分 光 系 统 要 求 不 高 , 一般 用 楼 镜 式 摄 谱 仅 即 可 . 

在 道 喇 曼 效应 中 ， 用 一 波 数 为 mi 的 巨 脉冲 茹 光束 和 一 覆盖 ot 35000m 7 的 连续 辐射 同 本 
照料 祥 品 时 ,在 连续 谱 中 会 观 峙 光波 数 为 w; 十 ,C9, 对 应 于 某 一 喇 蜗 活性 振动 ) 的 明 收 ,并 发 射 
RAA o, 的 辐射 ， 这 相当 于 喇 曙 效应 的 逆 过 程 ， 从 能 量 守恒 关系 ho tiO m A (0, 2-0.) 来 
看 , 由 左 至 右 为 反 斯 托 克 斯 喇 紧 过 程 ,由 右 向 左 则 为 相应 的 道 喇 大 过 程 ， 若 连续 谱 延 伸 到 包含 ol 
的 医 波 数 一 侧 ,也 可 以 观察 到 在 mo 一品 。 处 吸收 , 伴随 着 发 射 wj， 逆 喇 紧 效 应 的 实验 方法 有 许多 
种 ,关键 皇 要 选择 满足 要 求 的 连续 谱 光 源 ， 它 在 通过 试 样 时 必须 与 o 的 宝 光 脉 闻 在 空 闻 和 肝 间 
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省 重合 ， 一 般 用 报 庶 仪 以 照 租 方 兴 记 录 , 

在 相干 反 斯 托 克 斯 喇 曼 效应 中 , 需 有 两 个 较 强 的 相干 光源 wu 和 ms， 二 者 在 分 子 介质 中 混 
频 , 如 可 得 到 os 一 on 十 (ou 一 ois) 的 相干 畏 射 ， 若 国定 on 政变 es, dn ou 0:0 — 0, RI oa 一 
妃 十 他 形式 上 与 反 斯 托 克 斯 喇 曼 散 射 类 似 ; 但 前 者 是 类 似 于 激光 的 相 千 辐射 ,后 者 是 非 相干 光 . 
但 到 斯 托 克 斯 啤 曼 散射 中 辐射 间 es 的 转换 效 率 比 正常 啊 芭 散射 中 的 转 铭 效率 要 太 儿 个 数量 
级 , 且 为 高 度 准 直 的 相 于 光束 ， 实 验 装 置 按 产生 of 和 ix 的 方法 不 同 有 许多 种 .一 种 典型 的 方 
法 如 下 述 ， 当 Nd: YAG 激光 经 倍 频 后 产生 0.53hm 的 绿色 匣 光 {01)， 绿 油光 抽 运 染料 产生 可 
漳 谐 染料 激光 (oaia), 这 二 束 光 以 一 定 的 夹 角 入 射 到 试 样 中 产生 相干 反 斯 托 克 斯 辐射 ， 经 单 色 器 
分 光 ( 启 则 上 地 可 不 用 分 光 ) 后 进入 光电 探 稠 系统 .相干 反 斯 托 克 斯 啊 坚 散射 光谱 在 化 学 和 生物 
方面 有 广泛 的 应 用 ,在 固体 方面 可 用 来 测量 非 线 性 极 化 率 等 ，。 “~ 

非 线性 呆 曼 效应 是 一 个 非常 广阔 的 领域 , 这 里 只 做 了 很 简 赂 的 介绍 , 


$7.4 布 里 渊 艇 射 ， 
IA IH 


AEWRE EN Brillouin) F 1922 年 提出 的 , 可 以 研究 气体 、 访 体 和 固体 中 的 声学 所 
动 ， 介 作为 一 种 实用 的 研究 手 侦 ， 是 在 激光 出 现 以 后 才 发 展 起 来 的 ， 布 里 渊 散射 也 属于 呆 蝇 效 
应 ; 即 光 在 介质 中 受到 各 种 元 激发 的 非 弹性 散射 ,其 频率 变化 表征 了 元 激发 的 计 最 ， 与 嘱 曼 区 射 
不 则 的 是 ,在 布 里 油 散 射 中 是 研究 能 量 较 小 的 元 激发 , 如 声学 声 子 和 磁 振 子 等 . 

出 布 里 渊 散 射 实验 可 浏 出 散射 巍 的 频 移 , 线 宽 及 强度 ， 由 频 移 可 直接 算出 声速 ,这 古 和 用 超 
声 技 术 测 县 声 速 互补 的 方法 ,其 特点 是 可 测 高 频 声学 声 子 和 高 衰减 的 情况 , 试 样 比 超声 测量 用 的 
小 得 多 。， 册 声速 可 以 算出 弹性 常数 ,由 声速 的 变化 可 以 得 到 关于 声速 的 各 向 异性 , 牙 珠 过 程 和 相 
变 的 信息 ， 由 线 宽 ( 需 用 高 分 辨 装置 ) 可 以 研究 声 豪 减 过 程 , 这 与 非 简 谐 性 和 结构 继 洽 等 有 闫 , 根 
据 强 度 的 铀 量 可 以 研究 声 子 和 电子 态 的 帮 合 等 . 

本 节 主 要 围绕 用 布 里 渊 散射 研究 固 钵 中 的 声学 声 子 的 情况 进行 介绍 . 


7.4.1 基本 原理 


布 里 消散 射 也 是 嘲 曼 效应 ， 因 此 8 7.3. 1 中 讨论 过 的 光 散 射 的 理论 说 明 在 基本 点 上 都 适用 
于 布 里 渊 散射 , 但 在 具体 表述 上 有 些 差 异 , 这 里 只 作 一 简单 的 说 明 . 

设 在 固体 中 有 一 频率 为 O, 波 儿 为 了 的 平面 声波 , 其 波长 远大 子 晶 格 党 数 ， 因 此 订 作 为 连续 
介质 处 理 ， 小 体积 元 的 位 移 产 生 了 应 变 , 由 于 弹 光 效应 导致 介 电 常数 e 的 变化 (e->s- 十 ge) 也 就 
是 折射 率 兄 的 周期 性 变化 ， 这 相当 于 一 个 光学 位 丰 光 揣 , 当 频 率 为 o， 波 舌 为 如; 的 光 入 射 时 将 
发 生 偏 转 ,同时 光 机 在 移动 , 由 于 多 普 勒 效应 ,光波 频率 也 将 发 生变 化 ， 散 射 光 的 频率 变 为 o,, 流 
矢 为 名， 散射 过 程 的 运动 学 可 由 频率 (能 量 ) 和 波 矢 (动量 ) 守恒 得 出 ; 

o,—o,4- 0, (7.4.1) 
k,—k, tg, (7.4. 2) 
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十 号 代表 暖 收 声 子 的 过 程 ( 反 斯 托 克 斯 散射 ?， 一 号 代表 产生 声 子 的 过 程 (斯 托 克 斯 散射 )， 由 于 
全 质 中 的 光速 c/n (9 10* m/s) EE EX e (9 10? m/s) X; 105, MEA R — 9v 10" 远 小 于 o — b;c/n 
7105 JJe cu7e6n, kk. ME 7. 4. 1 可 知 , sin (8/2) =4/2k, 0 Aiat. E ERE Ai E i 
频 移 为 

人 一 如 | 一 PA= tin 9 (7. 4, 8) 


由 油 得 的 频 移 可 以 求 出 声速 ?， 由 上 式 可 大 致 估计 布 里 浏 频 称 小 于 10m ', Ve f ROS, 四 此 需要 
分 辩 率 o/ ^o0210 的 谱 侈 ,用 丫 布 里 - 瑚 罗干 不 仪 作为 分 光 仪 才能 满足 要 求 ， 


Wit (em!) 


图 7.41 图 7.4.2 t3 He RON GR ia 
APTAUERHEPERURALENE, Bur B ONE E R E ee Dr P RL RE 3E E AU HUY 
托 克 斯 峰 各 一 个 ， 在 国体 的 情况 ,有 三 个 声学 模 ( 两 个 横 声 子 模 TA HAMAT EE LA aE 
的 声速 如 果 都 不 相同 将 出 现 三 对 布 里 渊 散射 峰 ， 图 7. 4. 2 为 石英 晶体 的 布 里 渊 散射 谱 ，R 表示 
瑞 利 散射 峰 ， 当量 体 很 纯 时 瑞 利 峰 较 能, 但 卓 体 不 纯 或 不 完整 时 瑞 利 峰会 很 强 , BA 2 
MK xE 


7.4.2 实验 装置 


由 于 布 里 渊 获 射 的 频 移 较 小 (10 人 100 GHz), 为 了 高 精度 地 测定 频 移 重 和 分 辨 线 型 , ERI 
分 辩 率 商 的 靶 布 里 - 珀 罗 (FP) 干 涉 仪 进行 分 光 ， 

l. Bo BGUPTBU 

FP-FÜDURC BLUE DEG EE BE On, der PUT DR € m E RE EA HECER ER. 
T 4/100. 一 片 可 借 侧 面 的 三 只 螺旋 调节 倾斜 度 ; 另 一 片 除了 可 沿 轴 向 滑动 外 ,还 可 用 固定 齐 
镜 基 上 的 三 块 压 电 鸯 次 作 轴 向 扫 措 (0.5 一 10ukm)， 或 者 对 镜片 进行 精细 的 倾 余 度 调 节 ， 喜 而 税 
平和 保持 精确 平行 是 一 各 好 的 FP 干涉 仪 的 主要 标志 ， 扫 描 的 精度 要 求 在 5& 以 下 ， 

UE EDCRGEELEUH 9I FP 干涉 仪 的 镜面 上 时 ， 具 要 波长 4 和 镜面 间距 64 满足 d mi. 
为 干涉 级 次 ), 光束 将 得 到 最 大 传输 ， 竞 许 儿 乎 不 变 ， 此 刻 光 电 倍增 管 PM 接收 到 的 则 是 一 个 区. 
的 小 光 点 .如 果 光 束 中 膛 有 频率 为 有 的 成 分 ,并且 FP 干涉 仪 的 镜片 之 一 在 庄 电 陶 次 的 驱动 下 接 
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图 7,4.3 ARAR E 


3i, 就 得 到 按 频 率 展开 的 周期 性 重复 的 谱 图 , 如 图 7.4.4 所 示 ， 现 结合 该 图 介绍 FE 干涉 仅 的 三 
TEH. 


图 7.4.4 HITA A dx 


BE Fece B/O-—R), RSER ISI SER, ARBET 1, 光束 在 FP 腔 体内 反射 的 
次 数 也 越 多 , 即 参 与 干涉 的 透射 光束 越 多 , 则 亮 线 越 窑 , 锐 度 越 大 ， 对 于 R—0.95 PERS, Fah 
计算 值 为 60, 考虑 到 镜片 平整 度 和 姐 收 因素 , 一般 也 可 以 达到 50. 

对 比 度 C — Euu/ Ease 4FR/ n3, 为 透射 光 的 极 大 值 和 极 小 值 之 比 ， 一 般 音 通 对 比 庶 为 105， 
只 适用 丁 进 行 渡 体 和 透明 材料 欧 实 验 , 这 对 非 焉 明 材 料 的 背 向 散射 显得 不 够 , 因为 湿 反 射 常常 捧 
盖 了 低 强 度 的 频 移 信号 .图 7. 4. 3 中 为 一 台 三 通 FP FED, 它 利 用 两 个 直角 楼 镜 , 使 光束 二 次 
通过 干涉 仪 , 总 对 比 度 可 以 提高 ， 换 一 组 柜 镜 可 以 做 成 五 通 , 对 比 度 妇 可 达到 10 以上， 不 过 对 
于 一 般 的 实验 三 通 已 是 够 了 . 

自由 谱 区 FSR= 二 1/24d( 波 数 单位 ), 表征 相 邻 两 级 透射 极 值 之 间 相应 的 光谱 间隔 ， 不 同 的 匀 
面 间距 d 对 应 于 不 同 的 自由 谱 区 FSR, 频率 户 在 其 中 出 现 的 位 置 也 市 同 ，FSR 还 与 FP FN 
的 分 辨 本领 紧密 相关 ,分辨 宽度 { 半 高 宽 ) FSR Fe BERE Fs 对 给 定 的 干涉 仪 是 一 常数 ， 所 以 
可 以 靠 增 太 镜 面向 距 & 来 提高 分 辨 本领， 但 这 相应 地 减 小 了 自由 谱 区 ， 实 验 中 要 根据 材料 的 性 
共和 所 研究 的 物理 内 容 作 出 合理 的 选择 ， 当 间距 d—0.220 cm Ij, 自由 谱 区 FSR=2.27cm 4 
BET 68.1GHz, 

2. 光源 及 光学 系统 
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布 里 济 散 射 实验 中 , 由 于 频 移 很 小 (3~30GHz), 所 用 激光 境 线 的 有 效 半 高 宽 应 在 1GHz 以 
下 ， 光 源 一 般 采 用 氨 离 子 激光 (514.5sm，488.0am， 单 模 输出 功率 200mW~1W， 稳 定 度 优 于 
#%)， 也 可 用 氨 离 子 激光 (647.1nam)， 由 于 激光 的 增益 曲线 的 半 高 宽 较 宽 (Ar* 激光 为 8GHz)， 
须 在 谐振 腔 内 加 标准 具 使 之 单 频 化 . 

光学 系统 由 几 个 透镜 和 针 孔 组 成 《参看 图 7. 4 3)， 诉 光 经 透镜 L AREE E, Log 
质 的 相机 镜头 , 收集 散射 光 ， 透 锐 Lo PHIL Pi 和 透镜 Li ARARE RORE, HELERI 
光 进 入 谱 仪 和 光束 的 准 直 起 重要 作用 , 透射 光 经 透镜 Ls 成 象 在 针 孔 Pa 上 , RE AGB RET 
PM. PRESE Le 之 外 ,都 必须 采用 消 色 法 COE LE RUE AGAR AEG 用 一 般 的 单 透镜 做 不 好 
布 里 消散 射 实验 . 

干涉 仪 对 针 孔 P EOS $ 的 大 小 有 所 限制 ， PLSP, PaPa 239p ribus ak 
ATE, fa AAt Li MIROR, IUE OR 100um， 故 防震 台 上 不 得 放置 仪器 震源 ,支撑 透镜 
BUILD HAE SER AMER, 

s EESEGE 


FP 干涉 仪 的 锐 度 Fa 也 可 以 表示 为 2/5, JR F,—50, die A—5000À, RAE RUIGRSE 


对 应 的 扫描 位 移 Az 一 50A， 布 里 渊 散射 的 信息 微弱 ， 通 常 需要 经 过 数 千 次 的 扫描 累加 ， 用 多 道 
存储 装置 累积 连续 扫描 中 的 谱 ， 如 何在 扫描 过 程 中 保证 优 于 5A 的 稳定 性 , 显得 非常 重要 , 这 个 
权 求 相当 苘 刻 ;否则 任何 微小 的 震动 , dit He a Eo, 气氛 的 起 快 等 均 足 以 引起 详 线 畸变 , 甚至 做 不 
t PS. 

首先 楼 防 震 和 让 FP 干涉 仪 工作 在 恒 漫 盒 中 ， 即 使 如 此 ， 环 境 条 件 和 光源 的 微小 变化 仍 能 
引起 谱 线 的 麻 移 和 锐 度 的 下 降 。 数 据 获 得 稳定 系统 的 稳定 功能 显得 至 关 重 要 ， 它 提供 一 个 反馈 
信息 给 FP 干涉 仪 镜片 上 的 压 电 陶 将 ,不 断 地 调整 镜片 间距 和 平行 度 , 使 系统 保证 在 无 漂移 和 锐 
度 最 佳 状 态 下 工作 ， 稳 定 的 方法 是 在 瑞 利 线 中心 峰 的 两 侧 选 到 一 寄 的 频 隐 ( 约 相当 干 多 道 存储 
装置 中 的 10 道 ,俗称 窗口 ), 如 图 7. 4.5 中 的 三 根 竖 线 所 示 ， 对 于 轴 向 漂移 ， 是 在 每 次 扫描 结束 
时 , 自动 比较 左 半 窗 口 和 右 半 窗 口内 的 计数 值 , 向 时 发 出 一 校正 信号 ， 对 FP 的 扫描 镜片 作 -一 微 
小 的 辆 向 校 正 , 以 保持 二 个 半 窗 口内 的 计数 相同 ,于 是 中 心 峰 始终 保证 在 原 选 定 的 道上 ， 对 于 锐 
度 变革 ,是 程序 地 比较 窗口 内 的 总 计数 值 ,并 轮流 地 给 扫描 镜片 一 微小 的 旋转 校正 ， 以 保持 窗口 
内 的 总 计数 值 一 直 处 于 最 大 值 , 即 对 应 于 锐 度 最 佳 . 

当 般 要 高 分 辨 研究 时 ， 可 以 采用 平面 多 通 干 涉 仪 和 球面 千 涉 仪 的 申 接 装置 ， 分 辩 本 领 达到 
10 ,对 比 麻 为 10”" 以 上 .应 用 微机 控制 ,保证 系统 能 长 时 间 稳 定 地 工作 fs2 


7.4.3 实验 方法 

布 里 渊 均 射 实验 要求 非常 精心 地 调节 实验 装 闹 ， 这 需要 通过 实践 不 断 积 累 经 验 ， 下 面 简 轿 
地 介绍 此 程序 要 点 , 供 冬 正 布 里 渊 谱 仪 1 mm 

1， 调 节 汕 光束 与 FP THNH., BEE T. 4.3 中 干涉 仪 前 除 反射 镜 M 以 外 的 所 有 组 忻 . 
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在 样品 $ 的 位 置 上 放置 一 块 平面 镜 Mo AAAA mW 数量 级 ,防止 损坏 干涉 仪 镜面 软 膜 , 反 
复 调 节 Mi 和 M:{( 分 别 用 作 水 平和 垂直 阅 节 ), ERORO EST R) 的 区 点 处 于 FP 干涉 仪 
入 射 孔 的 正中 , 并 且 使 来 自 镜面 的 反射 光束 完全 河原 人 射 路 径 返 问 数 光 器 , XX BT BONG t3 T BP OL 
的 光 轴 一 致 ， 

2， 将 针 孔 Pi 插入 光路 ， 调 节 基 位置 使 其 处 于 光束 圆 班 的 正中 ， 即 处 于 光 轴 上 ， 针 和 孔 国 定 
后 , 它 与 干 浪 仪 之 间 的 距离 不 再 动 . 

3， 在 针 孔 Pi 前 安置 透镜 Laus 调节 其 位 置 使 光束 的 会 聚 点 消失 在 针 孔 P. 上 ， 即 光束 完全 通 
过 针 孔 ,此 时 能 看 到 一 个 发 散 的 均匀 光 兽 对 称 地 茵 在 于 涉 仪 的 和 人 射 筷 上 . 

4， 插 入 透镜 L,， 使 光束 成 为 平行 光 恒 直 投 射 在 干涉 仪 的 镜片 上 ， 必 须 非常 精 确 地 调节 这 
一 步 . 一 个 比较 好 的 方法 是 在 FP 于 涉 仪 人 射 孔 前 临时 放置 一 块 平面 镜 ， 调 节 L, 的 轴 向 位 置 ， 
使 得 数 米 外 接收 到 的 平面 镜 反射 光斑 的 直径 与 平面 镜 上 的 相等 ; 移 去 平面 镜 , 如 干涉 仪 镜片 反射 
光 的 会 京 点 落 在 针 孔 的 变 边 , 对 透镜 再 作 相 应 的 微调 , 使 光 点 消失 在 针 孔 之 中 . 

5， 调 节 FP 干涉 仪 的 镜片 相互 平行 ， 在 单 道 后 的 光路 上 放置 一 张 白 卡 纸 , 如 果 接 收 到 的 是 
一 列 光 点 (如 同 替 星 尾 ), 则 说 明 二 镜片 的 平行 度 甚 差 ; 调节 三 只 端 板 螺旋 , 使 出 现 等 厚 条 纹 , 继续 
细心 调节 使 条 纹 加 宽 , 直到 得 到 一 亮 府 尽量 均匀 的 光 班 ， 将 白 纸 移 到 干涉 仪 的 出 射 孔 处 ,改变 加 
在 镜片 压 电 陶 次 上 的 电压 , 作 类 似 的 精细 调节 , 最 终 当 光 兽 的 亮 座 和 均匀 性 接近 人 射 光 赣 时 ， 干 
椒 仪 二 镜片 的 平行 度 达 到 最 佳 状态 ， 

6. HTE Le 针 孔 了 ,和 透镜 Ls, 使 光电 倍增 管 接收 到 的 信号 最 强 . 

7， 做 标准 试 样 的 布 里 注 散 射 谱 ，、 在 平面 镜 Ms 的 位 置 上 换 上 试 样 ， 一 些 散射 裁 而 天 的 透明 
材料 ,如 液态 的 水 和 四 和 氮 化 碳 , 固态 的 石英 和 聚合 物 等 ， 插 入 透镜 Lau 光源 调 至 100mW, 使 光束 
至 焦 在 试 样 上 ， 安 置 透镜 La 为 了 使 试 套 的 散射 体积 正好 处 于 LAAL, 在 Ls 与 Ls 之 间 放 
置 一 块 平面 镜 , 用 单 简 望 远 镜 观察 镜面 里 散射 体积 的 像 (一 根 沿 光 穿越 试 样 的 高 线 ), 同时 调节 L。 
的 轴 向 位 置 ,使 之 得 到 最 清晰 的 象 、 移 去 平 商 镜 ， 观 察 针 和 孔 P, 附近 出 现 的 一 根 细 而 淡 的 散射 体 
积 的 象 , 在 垂直 轴 向 的 平面 内 调节 La, 使 其 正好 横 跨 在 针 孔 上 ， 那 消失 在 针 孔 上 的 小 段 , 则 携带 
着 试 样 的 丰富 信息 进入 了 FP PH, 

Hl 7.4.5 为 从 显示 器 .上 得 到 的 聚合 物 PMMA 的 布 里 溯 散 射 谱 ，、 中 央 为 瑞 利 线 ， 两 侧 分 别 


BKzF5 BUQ-8858 CNTS: 


VALIUM IJV. 


图 7.4.5 PMMA H E tap BUR RC UE 
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为 斯 托 克 斯 线 和 反 斯 托 克 斯 线 , 左右 为 相 邻 级 次 的 重复 谱 线 , 

使 用 标准 试 样 , 一 方面 是 为 了 进一步 调节 谱 仪 , 使 其 处 于 最 佳 状 态 ; 另 一 方面 是 为 了 定 标 , B 
prit ix FSR poik g Ml Aiae PE m Ky EAE AES E ae oT a AR E, 财 从 标准 样 晶 的 声速 可 定 
HAEA MRE, ERTA RA E R S Fr 6 AER E 


7.4.4 弹性 常数 的 测定 


在 透明 介 电 晶体 中 , 布 里 渊 光谱 主要 用 于 测定 弹性 常数 crwim， 在 实验 中 可 以 从 散射 光 的 频 
移 o, — co, 得 到 声 子 的 频率 O, PIT UE: q 则 根据 实验 的 几何 配置 由 式 (7.4.2) 给 出 ， 由 式 
(7. 4. 8) 可 以 求 出 声速 2. 

关于 点 速 ”与 弹性 当 数 * 的 关系 ,在 不 理 上 比较 简单 , 即 ov ctp ABE), ahr 
数 是 一 个 四 阶 张 量 , 与 所 测 声 淡 的 方向 有 关 , 关系 比较 复杂 , 关于 晶体 的 弹性 性 质 请 参考 Nyert 
或 Wooster 的 著作 , 这 里 只 作 一 扼要 的 介绍 ， 

设 将 品 体 必 为 弹性 连续 介质 处 理 , 则 其 振动 的 运动 方程 为 


3 
Pho omm t- (i,k, l, m= 3R yz) (7.4.4) 


其 中 为 晶体 的 密 麻 ,au 为 位 移 二 的 i ai, esas 为 弹性 常数 ,+ 为 位 置 坐标 。 此 式 的 平面 波 
解 为 


u—utexp[-ti(ot—q-r)] (7. 4. 5) 
HIT a^ —o' /v!, 4 q, 0 q BO k Ay LARARO. 4.0 HORIS 
leiisd441— Pt din] =0, (7.4.6) 


WERTH v (i=1,2,3). IRM EDEA v 可 得 出 相应 的 弹性 常数 Crn, 

EREKE H, EE EE RAE BEER ARE e i 2733; ARERR ETE 
弹性 常数 和 独立 的 弹性 常数 的 数目 及 与 某 一 漳 性 常数 有 关 的 志波 传播 方向 和 偏振 方向 ， 据 此 可 
定 出 人 射 光 和 散射 光 的 方向 及 篇 握 方向， 对 于 光学 各 向 同性 的 晶体 ， 比 较 窜 易 求 出 散射 实验 的 
几何 配置 ， 对 于 单 轴 或 双 轴 晶体 则 相当 复杂 ， 表 7. 和 1 给 出 了 测定 立方 晶 系 弄 体 的 弹性 常数 在 
直角 散射 《8= 90 ) 情 况 下 的 散射 几何 条 件 ， 其 它 晶 系 的 可 由 文献 co 查 出 . 

ERRAT 4. 3) 求 声速 时 要 知道 所 用 激光 波长 下 晶体 的 折射 率 刀 如 果 要 测 声速 与 温度 的 
KR MERENI REEDE ERER. 4 6) 的 解 求 弹性 常数 时 则 需要 知道 晶体 
的 密谋 p, 也 要 考 虚 到 密 凑 随 温 度 的 变化 ， 

布 里 漳 获 射 所 用 的 卓 体 试 样 不 需要 很 大 ,但 为 了 操作 方 重 也 不 能 太 小 , 几 个 毫米 立方 的 晶体 
即 可 ， 切 制 晶体 时 要 考虑 到 声波 传播 方向 和 晶体 折射 率 的 各 向 异性 ， 有 利于 求 与 所 需 的 弹性 党 
数 有 关 的 声速 ， 测 量 对 称 轴 方 向 的 声速 时 , 由 于 偏离 轴 向 的 影响 不 大 , 切割 精度 为 数 府 ， 但 市 其 
它 方向 的 声速 时 则 要 求 较 高 的 精度 ， 为 了 减少 杂 散 光 , 唱 体 表 面 要 研磨 抛光 ， 

下 面 介绍 用 布 电 浏 散射 方法 测定 金刚 石 的 弹性 常数 的 情况 ， 金 刚 石 为 立方 晶体， 具有 较 高 
的 弹性 常数 ， 根 据 夫 T. 4.1, 要 测定 弹性 常数 c11( 简 化 下 标 , 相当 于 oua0 ,可 测 E100] 方 向 的 纵 声 
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$7.41 直角 散射 测量 立方 晶 系 弹性 常数 的 散射 几何 闲 件 


AS X 散射 光 
弹性 常数 7 - 
入射 方 向 。 | 偏振 方向 | 散射 方向 | 偏振 方向 
Tio] [110] [001] [110] L001 1 
了 1 10 
eu 纵波 [L100] [110] [110] [110] [110] 
[100] F101] [010] (1107 [010] 
[100] Fioi] [101] [110] [101] 
[100] [110] [0017 [110] [1103 
[109] [110] [110] [110] [001] 
ta - "T [100] [i01] C010 [1011 [101] 
[100] [101] [101] [101] [010] 
[1107 [1007 [001] [010] [100] 
[110] [100] [010] [010] T0017 
lerton tee HW [110] [100] [001 | 010] [0013 
E110] [100] [0107 | DIO P100] 
. - — - - - 
Lease) EE [110] [1001 [001] | [010 [100] 
[110] [1000] | [010] ‘f [0101 [001] 


流速 度 ,其 散射 几何 配置 (I) A: 人 射 光 的 方向 为 [T10], 偏 转 方向 为 [001]; 散射 光 的 方向 为 [110]， 
偏振 方向 为 [001]， 测 定 calers) kh, 可 泣 [100] 方 向 的 机 声波 速度 ,其 几何 配置 (II) 按 上 述 顺 
JF: [T10], [001]; [110], [110], 图 7. 4.6 是 用 氨 离 子 激 光 488.0nm 为 激发 光 的 布 里 渊 散射 


Bio o Noe sec) 


5 4 2 
Mifc!) 


图 7?.4.6 金刚 石 的 布 轧 洲 谐 1。 实 线 为 几何 配置 I 的 结 浊 ,点 线 为 几何 配置 TI 的 结果 


光谱 图 ; 实 线 和 点 线 分 别 为 几何 配置 I 和 II 的 结果 ，T 为 横 声学 声 子 ， 是 二 重 简 并 的 , 工 为 
级 声学 声 子 ， 括 号 内 的 S 和 AS 分 别 表示 斯 托 克 斯 和 反 斯 托 克 斯 能 射 ， 用 其 它 的 几何 配置 可 求 
{cu 一 012) 12. 由 这 些 数据 得 到 的 结果 [9 到 于 表 7. 4. 2， 为 了 比较 也 列 出 了 超声 方法 得 到 的 结 
果 ， 两 种 方法 得 到 的 数据 是 很 相近 的 . 
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37.4.2. 金刚 石 的 弹性 常数 (10"'N/m”) 


方 ik | Lm 
| 

ES D 10.764 1.252 5.774 

23C | 士 0.002 十 0.033 +0.014 
— L 

超声 脉冲 10.79 | 1.34 5.78 

25°C +0.05 | +0. 05 士 0.02 
7.4.9 应 用 


布 里 渊 散 射 主要 用 于 研究 固体 的 弹性 性 质 及 其 变化 ， 因 体 在 相 变 时 由 于 结构 的 变化 弹性 党 
数 将 发 生变 化 ， 这 将 反映 在 声速 的 变化 上 ， 对 于 二 级 结构 相 变 ， 在 临近 扯 变 点 时 上 蜡 和 格 畴 变 是 逐 
渐 发 生 的 , 这 相当 于 声 子 传播 产生 的 栈 变 , 某 些 弹性 常数 或 其 线性 组 合 趋 于 软化 ， 相 应 的 志 速 趋 
十 零 ， 这 种 声 子 称 为 软 模 。 用 布 里 渊 散射 可 以 研究 声学 声 子 软化 所 驱动 的 结构 相 变 ， 

在 压 电 半导体 中 (CdS,ZnO 等 ) ,声波 和 载 流 子 有 比较 强 的 而 合 , 称 为 声 电 效应 ， 疝 波 的 应 
力 场 通过 压 电 效应 产生 一 交 变 电场 , 载 流 子 在 翌 蔽 此 电场 时 形成 载 流 子 浓 诬 的 调制 , 此 屏 项 电场 
反 过 来 又 影响 声波 . 布 里 浏 散 射 是 研究 此 现象 的 有 力 工 具 . 

在 铁 磁 物质 中 的 元 激发 为 磁 振 子 或 自 旋 波 ， 在 典 导 的 磁场 数 千 Oe 下 自 旋 波 的 频率 为 10~ 
100GHz, 其 色散 关系 可 以 用 布 里 浏 散射 进行 斌 究 . 
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第 八 章 A OG XG d 


Ade 杨 锡 震 
(北京 师范 大 学 物理 系 ) 


发 光 是 物体 内 部 将 以 某 种 方式 吸收 的 能 量 转 化 为 光 辐 射 航 过 程 , 它 区 别 于 热 辐射 ,是 一 种 非 
平衡 辐射 ; 又 与 反射 , 散射 和 梧 臻 辐射 等 不 同 , 其 特点 是 辐射 期 间 较 长 ， 即 外 界 激发 位 止 后 ,发 光 
可 以 延续 较 长 时 期 (10s 以 上 ) ,而 反射 ,散射 和 填 致 辐射 的 辐射 期 间 在 10 4 以 下 . 

在 现代 技术 中 , 较 体 发 光 在 光源 ,显示 ,光电 子 学 器 件 和 辐射 探测 器 等 方面 都 有 广泛 的 应 用 ， 
在 物理 研究 中 , 发光 光谱 是 研究 固体 中 电子 状态 、 电 子 烤 了 迁 过 程 以 及 电子 - 虚 略 相互 作用 等 物理 
词 是 的 一 种 常用 方法 。 本章 着 重 介绍 光 致 发 光谱 ,还 介绍 电 致 发 光 , 阴极 菊 光谱 、 时 间 分 辨 详 和 
外 场 手 动 下 的 发 光 庶 等 实验 原理 和 方法 . 


$8.1 光 致 发 光谱 
本 节 将 讨论 固体 材料 在 可 见 光 或 近 此 外 光 激 发 下 发 光 的 不 同 机 制 ， 相 应 的 光谱 特点 及 实验 
方法 ， 对 在 光 至 发光 (PL) 基 础 上 发 展 想 来 的 光 致 发 光 注 发 谱 LPLE) Rig X it CPLQ) 方法 ,也 将 
和 必 一 简单 介绍 


8.1.1 基本 原理 

设 一 系统 的 能 级 结构 如 图 8.1.1 所 东 . DA e 
ESEE, KoF ARRS. ZARR, 若 系 A E en 
HEIER E 跃迁 到 E, EPA E: 到 权能 级 闻 三 i 
相距 很 近 , 可 通过 非 略 射 性 级 联 过 程 发 射 声 子 , 由 F 
E, 能 级 降 到 MS AE EET 或 E 的 能 级 间 azie 
拒 较 天 ， 则 可 能 通过 发 射 光 于 的 辐射 性 跃迁 来 完 
成 ， 这 时 就 可 观测 到 发 光 、 在 这 种 情况 下 发 射 的 
光子 能 量 分 别 为 E, 

hv, = E,— B, E 

和 hv, E.— E, 图 &1.1 AA ATE EXER EHI 
ROLE SERK XE RE RR BOR DUE A ERE IS RU ROG DP REDIERE, EBURSEEUD EIL: 
它 能 级 以 及 有 关 的 非 辐 射 过 程 也 常 对 辐射 跃迁 过 程 有 不 同 程度 的 影响 . 

进行 辐射 跃迁 过 程 的 实体 即 是 发 光 中 心 ， 著 发 光 过 程 从 吸收 激发 能 量 到 发 射 光子 都 在 一 -个 
= 
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中 心 的 内 痢 进 行 , 则 该 发 沧 中 心 称 为 分 立 发 光 中 心 。 分 立 发 光 中 心 和 晶 烙 没有 紧密 的 联系 , 这 种 
中 心 内 的 电子 即使 处 于 激发 态 也 不 离开 中 心 ， 若 作为 发 光 中 心 的 离子 的 外 亮 导 电子 受 晶体 场 的 
PEHR, 以 玛 在 被 激发 后 可 以 进入 导 带 (或 空 穴 被 激发 进入 价 带 ), 被 激发 了 的 载 流 子 重新 复合 
而 发 光 叫 做 复合 发 光 ， 分 立 中 心 的 发 光 光 谱 主 要 决定 于 发 光 中 心 本 身 的 能 级 结构 ， 复 合 发 光 的 
发 光 光 说 则 主要 决定 于 主 蝇 格 结构 ,当然 发 光 中 心 本 身 也 有 一 定 影 

1， 发 光栅 制 

由 三 价 稀土 离子 激活 的 发 光 材料 的 发 光 是 典型 的 分 立 中 心 发 光 ， 这 类 离子 的 电子 坟 结 构 的 
共同 点 是 在 狂 元 层 55 和 5p 内 部 有 一 不 满 的 4f Sel. 正 是 时 电子 激 发 态 和 基态 之 间 的 跃迁 引 
起 发 光 ， 由 于 5s 和 5p 满 党 层 的 屏蔽 , 4f 电子 受 周 围 主 噶 格 高 子 的 影响 很 小 ， 故 形成 分 立 的 发 
光 中 心 .不 过 由 于 晶体 场 的 影响 , 稀土 离子 能 级 的 某 些 简 并 性 消除 ,能 级 发 生 劈 裂 , 能 级 间 跃迁 的 
选择 定 则 也 可 能 发 生 改 变 ， 从 而 使 处 子 固体 中 的 稀土 离子 的 发 光谱 与 自由 的 同 种 离子 的 发 光 诺 
相 比 ， 其 谱 线 数目 ,波长 分 布 以 及 强 诬 都 会 有 所 改变 ， 这 类 改变 可 以 由 晶体 场 理论 作出 解释 上 . 
当 人 们 对 稀 十 离子 的 能 级 结构 有 了 详细 了 解 以 后 ， 由 实测 发 光谱 及 其 性 质 可 推断 出 该 离子 在 晶 
体 中 所 处 的 位 置 及 周围 格 点 土 离子 的 情况 . 图 8.1. 2 Nd 在 YsAlsbls 中 的 发 光 光 谱 和 能 
级 结构 。34 过 渡 族 金属 离子 比 稀土 离子 受 晶体 场 的 影响 要 大 一 些 , 晶体 场 理 论 对 这 类 离子 的 应 
FEAST 4025 9 
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B5.1.2 Y;ALO: 中 Nd'* 的 发 光谱 和 能 级 结构 图 8.1.3 复合 发 光 过 程 及 其 符号 


常见 的 半导体 中 几 种 复合 发 光 过 程 如 图 8. 1. 3 所 示 : 自由 激 子 复合 (X); 导 带 电子 -中 性 受 
主 复合 (e,A"); 施主 - 受 主 对 复合 (D?,A9; 来 终于 中 人 性 施主 上 的 激 子 复合 (CD',X); 中 性 施主 - 
价 带 空 闪 复合 (D',h)。 另 外 ,束缚 于 中 性 受 主 、 电 启 施 让 或 受 主 上 的 和 等 电子 杂质 上 的 束缚 激 
子 复合 也 会 引起 发 光 ， 
2， 辐 射 复合 和 非 辐射 复合 : 
上 述 各 种 复合 过 程 , 可 能 以 辐射 复合 的 形式 进行 ,也 可 能 以 非 辐射 复合 的 形式 进行 ， 最 常见 
的 非 辐射 复合 机 制 有 两 种 ; Auger 过 程 和 多 声 子 过 程 ， 前 一 种 过 程 中 电子 跃迁 释放 的 能 重 传递 
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给 另 一 载 访 子 ， 使 之 跃迁 到 高 能 态 舞 不 发 光 ， 这 种 过 程 一 般 在 载 蒲 子 浓度 很 高 的 情况 下 才 是 和 量 
要 的 ， 后 一 种 过 各 中 ， 电 子 跃迁 所 内 去 的 能 量 以 发射 多 个 声 子 的 形式 传 给 晶 略 ， 对 于 多 声 子 复 
AR, 黄 屁 等 在 1950 4534. F ODER CR AE SRUM POE DS BESE rh H8 HOS Ab P- REE 
用 问题 的 半 经 典 理 论 中 ,至 今 仍 是 解决 这 类 何 题 的 理论 基础 ， 随 着 半导体 光电 子 学 器 件 的 发 展 ， 
这 类 问题 的 重要 性 逐渐 为 人 们 所 认识 ,这 一 领域 内 的 研究 也 大 为 活跃 , 黄 昆 本 人 近年 来 又 在 这 方 
面 继 续 做 了 一 些 有 价值 的 工作 的 ], 

美 于 电子 - 空 穴 的 复合 能 否 以 辐射 复合 形式 完成 ,首先 决定 于 这 种 跃迁 的 几率 

当 吸收 一 个 光子 如, 菜 发 光 中 心 内 电子 由 i 态 跃 迁 到 了 态 的 几率 


Pu= Wap E hy), (8, 1. 1) 


At E, 和 了 Er Aa LEERE, V= AVIDAR XE ERER, Uh V anho 5AE 
作用 能 的 算 符 , ATERRAR RE V =p E, p= > eir, p JDRISBUETETI, E 为 回 射 场 的 电场 


WE, TERRE V — n B, DUREE BUB ETT, B 为 辐射 场 的 磁感应 强度 , 一 般 而 言 , 磁 侦 
摄 过 程 比 电 尾 极 过 程 弱 得 多 , 

由 群 论 讨论 可 知 ,对 于 短 阵 元 M = (TIV21975, JE ERE TD 和 算 符 V3 分 别 按 对 称 群 
$9595 m,n 和 5 个 不 可 约 表示 的 第 i ,7 了 和 #4 行 变换 ;车 不 可 约 表示 驶 和 5 可 积 的 约 化 中 不 包含 n, 
则 对 三 0， 在 电 偶 极 跃迁 情况 下 , YT 和 YW? aAa OS BO VER V 2 为 电 偶 被 矩 算 符 ,后 
THE z,g,z 变换 ; 故 除非 直 积 nb 的 约 化 中 包含 有 一 个 x,y 或 z 按 站 变换 的 不 可 约 表示 ,否则 
跃迁 矩阵 元 为 零 , 即 跃迁 将 不 能 发 生 . 对 于 具体 系统 应 用 此 原理 , 考虑 到 相应 的 对 称 群 及 波 函 数 
的 对 称 值 , 即 可 写 出 该 系统 的 具体 选择 定 则 . 对 于 流 偶 极 跃 迁 或 其 它 更 高 级 电 , REA BE, om 
作 类 似 的 讨论 ,得 出 相应 的 选择 定 虽 , 

在 固体 发 光 过 程 中 ,电子 - 晶 格 相互 作用 常常 有 明显 的 影响 ， 目 前 了 解 得 较 允 的 是 与 束缚 在 
杂质 缺陷 能 级 上 的 电子 参与 的 跃迁 有 关 的 问题 ， 在 东 缚 电子 的 杂质 离子 附近 , ERRANT ( 实 ) 
的 平衡 位置 与 束缚 电子 所 处 的 状态 有 关 , 电子 状态 不 同 ， 电 子 云 不 同 ,影响 所 及 的 周围 主 晶 格 离 
子 的 平衡 位 置 也 因 之 而 不 同 ， 当 电 于 由 状态 g 跃迁 到 状态 e 时 , 由 于 离子 和 电子 质 最 差异 颜 大 ， 
-忽略 电子 波 函 数 对 晶 格 坐标 的 依赖 性 (FrancK-Condon 原理 )， 并 对 杂质 势 采用 简 谐 近似 ,可 以 
WE: 当 电 子 处 于 第 j 了 个 电子 沪 中 肝 系 统 的 总 能 县 为 


&,(Q) =E;(0) 9f Q^, (8.1.2) 


-其 中 E;0) 9 RR Fors Q —0, HÜRE-T JOE AREE FARER, 07; 为 力 常数 ,对 干 不 同 的 电子 
ds, V7, 一 般 是 不 同 的 。 据 此 可 以 画 出 如 图 8.1. 4 BERSDU EE AS ESTER, GE TEM RERUM 
相互 作用 有 关 的 现象 时 一 种 很 有 用 的 工具 ， 图 中 纵 坐 标 表示 系统 的 总 能 是 ,包括 电子 能 旺 .离子 
势能 及 它们 之 间 的 相互 作用 能 ， 横 坐标 表示 周围 离子 的 “位 形 " , 即 @, 在 多 数 情况 下 它 并 不 是 具 
体 捐 某 一 个 离子 的 位 置 ,而 是 指 周围 所 涉及 的 若干 个 离子 整体 的 空间 配置 . 紧 直 线 AB 则 表示 离 


» 266 » 


围 8.1.4 BD EH 


子 处 于 电子 g 态 对 应 的 平衡 位 置 时 ， 系 统 吸收 一 个 光子 hv 电子 向 e 态 跃 迁 的 过 程 .AB 为 紧 直 
线 , 正 是 Franck-Condon 原理 的 反映 ， 当 电子 跃迁 到 e 态 后 , 周围 离子 要 调整 其 位 形 ,最 后 达到 
一 新 的 平衡 点 C， 在 此 过 程 中 , 岂 子 把 一 部 分 能 最 交 给 了 晶 格 , 即 发 射 了 若干 个 声 子 . 与 此 相似， 
当 电 子 由 。 SKEN g 态 时 ,一 种 可 能 的 途径 是 沿 图 中 C->D 一 A 的 过 程 , 即 由 Co D 发 射 一 
XT Ava kit D 一 A 过 程 中 又 将 一 部 分 能 量 散发 给 晶 格 . 显然 ，is< ji， 即 发 射 光谱 线 位 
于 吸收 光谱 线 的 低能 侧 ， 这 就 是 斯 托 克 斯 定律 ， 差 值 rhv, 称 为 斯 托 克 斯 位 移 ， 食 中 右 铀 示 
出 了 这 种 情形 。 若 系统 处 于 电子 态 6 时 , 离 于 的 热 振 动 足够 强 ,以 致 在 位 形 坐 标 图 中 反 映 这 种 振 
动 振幅 的 水 平 线 可 以 壕 到 上 下 二 曲线 的 交点 X, 则 电子 由 。 ds [ELI g 雯 可 以 不 发 射 光子 ,这 就 是 
前 面 提 到 过 的 多 声 子 无 辐射 复合 过 程 , 设 A 为 X,C 两 点 的 能 量 差 , 则 离子 在 热 振动 中 获得 能 量 
A 的 几率 cce 好 ,因而 多 声 子 无 辐射 跃迁 过 程 发 生 的 几率 随 温度 升 高 而 指数 式 增加 . 


3， 谱 形 分 析 
在 图 8.1.4 中 与 A'A* 平 行 的 一 组 水 平 线 分 别 天 示 在 电子 的 g 态 时 ， 晶 格 振动 的 能 量 本 征 


( Ewe c (m yes (m-—1,2, -HEBEI mes. kb E, rH gods e dim (E 
出 ) 光 子 能 量 hv 的 光 跃 迁 不 仅 有 mn m PRAMRGU SS ZEIS, HOBLIS ZUR ELSE ESTEE UR 
Hi m, m' 振动 态 参 与 的 跃迁 组 合 ,所 以 总 跃迁 几 素 

Poeti alri tol D fs DY pu Nom) |? 


a d| E+ (m+ LO (n4 he, | (8. 1. 3) 
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sb jf 为 第 ;个 振动 能 级 的 占有 数 . 宪 最 简单 的 模型 中 , 取 足 , 二 路, 一 涂 , 且 假定 两 个 电子 楚 
中 的 硬 格 振动 频率 相同 , me 二 6.7 0, 5] A Tc EIL Huang-Rhys Bj T- 


S= YO lho, (8.1.4) 

则 可 得 到 
Carm | Term"? = e Se ^S) ; (8.1.5) 
K Le CODRESEEBDEROEGEGA ARARE, MERE m = 0) 142b BESR HEURE Hb i dn, 则 
| | égal nem? [5 6787 /m't (8.1.6) 


Huang-Rhys JT S Xr, T-- A ji 9 HE RU — P EHE, HA RASA, S 值 越 大 ， 由 其 定义 (8， 
1.) AI EUB Ui, S 可 以 被 看 作 是 参与 光 跃 迁 的 平均 声 子 Ao) 的 数目 ， 在 位 形 坐 标 图 8. 1.4 中 
HERERO = Sho, S RA, 晶 阁 振动 对 发 光 { 或 吸收 ) 谱 形 的 影响 也 不 向 ， 图 8.1.5 夯 出 了 
三 个 不 同 8 人 乱 时 的 驭 收 光谱 线形 , 其 中 3S= 0.3 相应 于 弱 大 合生 形 ， 零 声 子 线 在 光谱 中 占 支配 地 
位 ,不 同 声 子 伴 线 之 说 相 隔 io, ERRER m 的 增 大 而 迅速 减 小 . 随 着 辜 合 强度 增加 (3 =2.0)， 
等 声 子 线 的 相对 强度 降低 ， 强 度 航 大 的 庶 线 移 疝 相当 于 和 =S 的 能 量 位 置 ， 当 53 时 (8 一 
20.0) , 即 强 耦合 情形 时 ,， 晶 格 振动 使 光谱 接近 一 个 与 高 斯 分 布 相似 的 钟 形 谱 带 ， 事 实 上 ,可 能 有 
不 同 能 量 的 声 子 参与 , 使 光谱 成 为 一 个 形状 更 为 复杂 的 平滑 的 宽带 , 称 为 声 子 边 带 ， 


0.30 


0.10 (oS —20.0 
b. 
0.2 (6) 2.0 
0.06 
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0.02 
D 
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图 8.1.5 Rf S (oC HERR E 


Hi T-- AER SD HERONR CHOR ROEERUR UL EEKE p, 声 子 伴 线 { 或 边 带 ) 出 现在 零 
声 子 线 的 高 能 侧 ; 在 发 光谱 中 风 出 现 于 低能 侧 ， 由 于 离子 边 带 的 峰 出 现 于 相当 ws 的 能 量 位 
置 ,天 斯 托 克 斯 位 称 2dpo — 2550, 其 中 dec 称 为 Franck-Condon 能 量 ， 对 于 了 >0 情形 ， 在 电 
Té ac Bn duds mA TEES dS UR Lg, mo lem > AARET RE, tAE 
FERTH GREA nE. 


8.1.2 实验 装置 


发 光 测 量 一 般 使 用 的 是 组 人 台式 通用 设备 ， 本 节 将 对 其 中 几 个 主要 组 成 部 份 作 一 简章 介绍. 
i， 光源 
发 光 光 谱 测 蛙 需 蓝 单 色 性 好 的 光源 ， 确 茹 发 谱 的 测量 则 要 求 在 所 需 能 量 范围 内 具有 较 平 请 
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的 连续 光谱 的 光源 ， 

白炽 籽 训 以 产生 很 好 前 连续 谱 , 但 贫 于 紫外 成 分 ,所 以 很 少 用 于 波长 低 于 450nm 的 情形 , R 
好 和 人 所 灯 是 常用 的 两 种 具有 有线 状 谱 的 光源 ;地 灯 有 商 压 的 和 低压 的 ,低压 冬 灯 线 状 谱 较 赔 ， 测 压 
KATIE dS Hs P, 原子 谱 线 展 的 较 寅 ; 但 作为 紫外 光源 ， 二 者 共同 的 人 缺点 是 在 可 见 区 区 和 
红外 区 有 较 大 的 输出 。 另 一 种 常见 的 人 村 外 光源 是 气 灯 , 虽然 它 的 光 强 度 较 低 , 但 具有 很 好 的 紧 外 
连续 谱 , 且 可 见 光 成 份 很 少 . . 

和 经 典 光源 相 比 , 激光 具有 强度 大 , 会聚 性 、 单 色 性 好 而 噪声 低 竺 优点， 常用 的 连续 工作 气 
体 激 光 器 有 所 乞 激光 器 , 握 离 子 激光 器 和 氮 分 于 激光 器 等 ,国内 都 有 商品 ， 固 体 激 光 器 划 有 红 宝 
在 激光 器 ,于 导体 激光 器 (如 GaAs-GaAlAs) 等， 表 8.1.1 给 出 常见 光源 及 其 波长 范围. 

表 8.1.1 光 致 发 光 用 光源 


* ilii 波长 范围 (nim) z 率 注 E 
gh eo XT i W XE EET PNE 150W | 
RA PREE FR RT IL 3E [c J00--200W 
iT wf R35 pe 200W 
TAT 紫外 区 20W 
GaAs LED 8307-940 200mW 
GaAs 激光 器 837.0--905, 0 IW 
A-5OBOCS 632, 8 100mW 
HALE 514. 5,488.0 和 457. 9 之 间 的 线 | 50~700mW 可 用 腔 内 楼 镑 选 样 波长 
UI ET 647.1,520.8 $ 476.2 之 间 的 线 | 30—-200mW 
f B E 337.1 fü 540.1 100,10k W 每 秒 100 次 脉冲 
染料 激光 器 430 到 660 可 调 3565 58 BC E D 9) 15-20 96 
2 HEREA 


音色 仪 是 用 米 把 沿 发 光源 的 多 色光 变 成 单 色光 ， 或 者 将 样品 所 发 出 的 宽 谱 带 分 解 成 单 色 成 
份 ， 以 便 获得 其 发 党 光谱， 常用 的 单 名 仅 依 其 中 的 色散 元 件 不 同 ， 有 棱镜 单 色 和 仅 和 衍射 光 概 兰 
色 仪 。 

色散 分 辩 率 和 光 通 量 透 过 能 力 是 单 色 仪 性 能 的 两 个 重要 指标 。 前 音 决 定 了 单 色 仪 给 出 光 的 
单 色 性 ,而 后 者 则 表示 光 通 过 单 色 仪 时 的 光 强 损失 ， 一 般 说 来 , 光 概 单 色 和 侈 与 相同 尺寸 的 棱镜 单 
色 仪 相 比 , 有 较 高 的 光 通 最 透 过 能 力 , 但 有 时 出 现 多 级 入 射 谱 线 的 问题 、 楼 镜 单 色 仪 透 光 能 力 较 
器 ,但 有 杂 散 光 概 的 优点 ,不 出 现 多 级 谱 线 侍 ， 对 于 同一 单 色 羽 ,在 宽 座 或 连续 庶 测 量 中 , 增 大 光 
链 宽 度 ,可 以 增 大 光 强 ,但 同时 引起 分 辩 率 降低 . 

让 光 片 是 最 简单 而 有 效 地 产生 单 色光 或 一 定 宽度 的 辐射 带 的 光学 元 件 ， 使 用 不 同 的 滤 光 上 
可 形成 很 窑 (<-1nm) 的 或 很 宽 (~100nm》 的 带 通 ， 好 的 总 光 片 峰值 波长 透 过 率 可 达 80 EL E. 
选择 合适 的 滤 光 片 还 可 以 消除 光栅 单 色 仪 多 级 谱 线 对 测量 光谱 的 和 干扰、 让 光 片 价格 八 廉 ， 使 用 
方便 ,但 不 如 单 色 仪 更 便于 波长 的 选择 . 

3， 信 号 接收 设备 
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信号 接收 设备 包括 光 探 铀 器 , 信号 放大 (或 恢复 ) 器 和 记录 仪 ， 

光 探 测 吕 的 作用 是 将 光 信 号 转变 为 电 民 号, 它 常常 是 发 党 测量 中 很 重要 前 一 个 藕 节 , 因为 它 
的 检测 疲 长 范围 ， 咏 应 时 间或 信 品 比 可 能 成 为 对 贡 量 精确 性 的 限制 性 因素 ， 在 可 见 光 和 近 红 外 
波段 ， 常 用 的 光 探 测 器 是 光电 信 增 管 和 硫化 锐 红 外 探测 器 ， 可 根据 具体 需要 和 条 件 选 择 合适 的 
种 类 和 型 号 ， 几 种 有 代表 性 的 光 探 铀 器 的 光谱 响应 曲线 示 于 图 8. 1. 6 中 ， 显 然 ， 任 何 一 个 较 寅 
的 实 调 光 谱 , 都 将 受到 探测 器 (以 及 音色 仅 等 ) 的 光谱 而 应 的 影响 ， 因 此 要 注意 对 实 番 光谱 进行 
FH. ETAR 
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FERMEN pact ea u Ee 
110 为 人 20 ND 3C fr p, 111 20 CE EE CREDO 1125 为 {Cs Te 0,1 .8 r0 Ga As), 
133 ARMEE, 14I Pg OGaIn As) 


BERAS LBS ES — Re DECUS, SEXE HR DEOR ERE ICA, FAUST E dE XL. 
常用 的 信号 放大 器 有 调 量 放大 器 ( 选 频 放 大 器 ) UE CA: 2E. 后 者 使 用 锁 相 技术 , 从 而 大 大 提高 
了 信 噪 上 比 . 

4 RARAS 

低温 下 进行 的 发 光 测 量 , 常 可 得 到 谱 线 窗 而 强度 大 的 光谱 ,从 而 给 出 更 多 的 信息 ， 这 就 需要 
将 样品 放 入 一 光学 误 其 用 抵 温 桓温 器 内 ， 图 8. 1. 7(e) 为 一 简易 的 算 璃 液 气 杜 百 瓶 , TELE AER 
镇 层 上 开 有 合适 的 窗口 ,以 恒 激 发 光 射 人 和 样品 新 发 射 光束 的 射出 ， 图 8. 1.7(5) 是 与 之 本 用 的 
简易 样品 架 的 示意 图 ， 支 撑 杆 A 要 用 不 锈 钢 管 或 德 银锭 低热 导 率 材料 制 成 , 以 减少 冷 耗 ， 样 品 
合 B 为 六 角形 ,以 便 一 次 装 入 多 个 样品 ， 使 用 时 将 样品 用 万 能 胶 粘 在 台 上 即 可 , 若 使 用 金属 制 的 
连续 流 式 光 学 测量 用 低 湿 重 温 器 , 则 更 便于 温度 的 调节 ， 如 在 被 氨 温 诬 进 行 活 光 测量 , 则 要 使 用 
专用 的 光学 插 温 忆 温 器， 

为 了 提高 发 光 信 和 号 的 强度 ,在 测量 前 要 对 样品 进行 钼 理 , 如 拍 光 , 府 蚀 ,清洗 等 ， 这 种 处 理 有 
时 是 非常 必要 的 ， 
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(5) 


图 8.1.7 后 温 重 温 器 (a) 及 其 样品 架 (4} 示 意图 


8.1.3. 实验 方法 

l. JC ECROCHECPL D 

JC SCR JCVEIM o 08 3o SICURA RE AREE 8.1.8, 其 中 下 为 激发 光源 , 视 具 休 要求 和 现 有 
妆 件 可 选用 孙 灯 、 急 灯 或 波长 合适 的 激光 器 ; 必 昌 时 可 附加 单 色 仪 或 滤 光 片 以 改善 光源 的 单 色 


f 
| XU 
"n Bn" 


l 
MEME V 
TEN - TÉ 
ES] amaze PU] ger [M CR 


图 8.1.8 ERRARE EDI EE 


TE. R 为 光路 夭 统 中 的 反射 镜 , LI: 为 附 光 透镜 , 透镜 材料 的 选择 要 考 虚 其 截止 波长 ，M 为 单 
色 仪 ,C 为 低温 得 温 器 ，CH 为 与 镇 机 放大 器 配 用 的 斩 波 器 ， 为 了 得 到 尽 可 能 大 的 信号 , 要 仔细 
请 整 光路 系统 ,使 试 样 发 射 的 光束 京 焦 于 单 色 仪 的 入 射 光 颖 上 ,而 使 样品 反射 的 流 发 光束 偏离 光 
颖 ， 在 X-Y ie DLE, Y 轨 记录 的 是 经 由 光电 倍增 管 检测 , 锁 祖 放大 器 放大 的 光 强 信号 ; X 8 
士 记 录 的 是 单 色 仅 进 行 疲 长 扫 捕 时 的 波长 (或 波 数 ) 读数 ， 将 记录 的 实测 曲线 ， 经 对 系统 的 光谱 
Wi Fr BEER, 即 得 出 试 样 的 PL gt. 

图 8.1. 9 为 紫外 光 激 发 得 到 的 ZnSe 的 各 种 发 光 成 份 的 组 合 光 谱 ， 其 中 出 现在 最 高 能 端的 
BEHER X 25 FE rb CT 6, SR US OLX 7,7. ARAB ECT ER, 随后 是 自由 电子 - 东 缚 空 穴 线 (e, A) 
fi D-À 对 线 系 的 宽带 (D”,A`)， 庶 中 能 县 最 低 的 区 域 出 现 荔 一 个 D-A 对 宽带 ,图 中 标 为 (D*， 
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Padi 


图 8.1.9 ZnSe 的 不 同 发 光 成 份 的 组 合 发 光谱 
A*) - (Fn CE), 对 于 一 种 确定 的 材料 ,哪些 辐射 成 份 明显 地 出 现 寺 PL 说 中 ,取决 于 有 关 的 发 
光 中 心 浓度 ,辐射 跃迁 几 闪 以 及 实验 条 件 ( 温 度 和 激发 强度 等 ), 如 在 16 开 用 紫外 光源 50mW 
RE SUR, fe ZnSe 的 PL 谱 中 可 以 看 到 束缚 妆 子 线 和 In 一 Li 杂质 (D",A”) 对 带 Qo, Qi, Qu A, 
图 8. 1. 10(a) i iH 5m W BER, IARA Qo, Q, Q: 带 , 如 图 8. 1. 10 (5), 


的 


5mw 
未 聚焦 的 


2.62 2. 66 2.70 2.74 
SERV) 


i 5.1.10. 不 司 注 发 条 件 下 的 ZnSe 发 光谱 图 38.1.11 PLE 实验 装置 示 言 图 


2. JCSUCROCBERÉ (PLE) fuo E (PLQ 

(1) PLE i 

光 致 发 光 激 发 谱 是 当 激发 光波 长 扫描 时 测量 发 光 的 发 射 强度 . 它 与 PL 谱 不 同 的 是 ,激发 谱 : 
记录 的 是 一 个 选 定 的 基 发 射 波 长 (或 发 射 诺 中 一 部 分 波长 ) 的 强度 随 激 发 光波 长 的 变化 ， 这 是 天 
以 获得 关于 杂质 鲜 陷 中 心 上 豚 收 和 主唱 格 的 基本 吸收 的 一 个 传统 方法 ， 共 实验 装 团 如 图 8.1. 11， 
图 中 下 ERX, 其 余 的 与 PL 谱 装置 相似 . 

例如 型 半导体 中 , 设 有 一 深 受 主 能 级 A, 其 结合 能 为 百 ， 汝 发 光 选 在 EL— E. Cv E,, 
者 被 光 激 发 进入 导 带 的 非 平衡 电子 再 回 到 入 中 心 的 跃迁 是 辐射 性 的 ， 如 图 8.1.12, 实际 上 这 是 
容易 达到 稳定 沿 发 的 , 因而 其 发 光 强 度 工 可 写 为 

L—B0,N3, (8.1. 7) 


其 中 及 是 辐射 率 , Co 是 电子 俘获 率 , NS 是 电 中 性 受 主 的 深度， 在 光 激发 前 ，A 中 心 在 电子 费 密 
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1.5 2.0 
光子 能 量 (eY} 


图 8.1.12 REg PLE 实验 中 激发 和 复合 有 美 项 的 表示 杀 8.1.13 GaP iis e Ef PLE i H49 
光源 和 7102 oda fcr CH 
SERI, 应 为 离 化 受 主 , 即 负 电 中 心 VERTER, 85 A 中 心 为 上， 另 一 部 分 则 为 
入 xX，, 所 以 总 的 被 谋 为 交 A，、 导 带电 子 和 NA 上 束缚 空 六 复合 ,引起 发 光 . 再 考虑 其 他 几 个 颇 迁 通 
iE, S A 中 心 上 电 子 数 的 变化 对 发 光 的 贡献 有 


B"L-O,NS —otN 4D — o) NAD TONA, (8. 1. 8) 
这 里 o5 是 电子 的 光 截 面 , o ERER CR THARE IN), ? 为 内 激发 光 通 量 ,Cn 
为 空 穴 俘获 率 ( 电 子 由 六 x REAM A). 


式 (8, 1, 8) 有 有 边 第 二 项 表示 电子 由 价 带 到 A PORRE, RELER BERR A 中 心 
dE XH RECO 低温 下 热 空 穴 很 少 ,也 可 和 忽略， 所 以 有 ( 令 和 Na 入 3) 


BiL=0N oNiD =N D, (8.1.9) 
-1 
ai a (8. 1. 10) 


而 osNA=B 0/ó6)L-a, FÆ A pOK Jd, A PLE 庶 把 发 光 同 吸收 两 个 方面 联 
系 起 来 ， 正 因为 如 此 , 一 般 说 来 PLE 技术 对 非 辐射 复合 是 无 能 为 力 的 ， 

在 以 上 实验 条 件 下 ,实际 上 记录 了 工 (60) 和 对 全 入, 利用 会 式 即 得 到 o C). 对 于 施 卡 中 心 
合理 也 可 得 到 类 似 的 结果 ，、 例 如 GaP 中 的 毛 施 主 PLE 谱 , BILE - 1 ERAT HER IC (O On) 
^10" 光子 /cm2)， 用 罕 颖 音色 器 , 和 一 支 51 的 光电 倍增 管 即 可 ;车 用 染料 激光 器 和 更 汉 敏 的 检 
测 器 , 其 灵敏 度 得 到 改善, 而 光 截 面 可 达到 更 高 的 数量 级 , 下 面 图 8, 1, 13 即 是 B. Monemar 1978 
年 所 做 的 PLE il 

(2) X T PLQik 

如 果 说 PLE 谱 能 直接 检测 发 光 过 程 ， 那 么 PLQ WERL IN ACC REAL S fe a HR HER 


if. "EUM LT OCURBS RUM, ERRER E Br, T p oc nb kd ARS, 因而 前 弱 了 第 一 光源 
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提供 的 发 光 强 度 , HRE TAREA. LER (Grimmetss, 1973). V 


8.14 应 用 

L HARE AHAA 

基于 不 同 复合 机 制 的 发 光 有 它 不 同 的 特点 、 实 验 上 可 根据 实测 光谱 的 特征 来 对 引起 发 光 和 能 
复合 机 山 进 行 分 析 , 做 出 判断 ， 例 如 (e) 跃 迁 涉 及 到 自由 -能 带 . 岩 激发 强度 增加 ， 自 由 -能 带 中 
被 激发 的 载 流 子 逐渐 闻 高 能 态 斑 充 , 使 发 光 带 中 的 高 能 成 份 增强 , 即 所 谓 “ 强 度 移动 "而 束缚 激 于 
复合 引起 的 发 光 带 则 无 此 特征 ， 

2. And E 

prsrlT LII ETELDEUHUUIPITNME T TILIIQET4:2 03 
X. 在 这 种 情况 下 ， 辣 种 元 素 的 不 局 同位 素 在 同一 晶 格 中 相同 位 置 形成 的 杂质 中 心 所 引起 的 发 
光 光 谱 , 将 发 生 能 量 移动 , 称 为 同位 素 移 动 ， 利 用 不 同 同位 球 接 杂 ， 观 测 它们 PL 谱 的 变化 可 以 
确认 PL 谱 中 的 某 个 (或 其 些 ) 成 分 与 该 种 杂质 中 心 是 否 有 关 . 

3， 杂 质 缺 陷 能 级 的 洗 定 

杂质 缺陷 中 心 参 与 的 各 种 发 光 过 程 对 应 的 光谱 线 ( 或 谱 带 ) 的 能 量 位 置 与 淡 当 质 挟 陷 中心 的 
能 级 有 确定 的 联系 ， 由 实测 PL 谱 线 (或 谱 带 ) 的 能 显 位 置 推断 杂质 ,缺陷 中 心 的 能 级 位 置 ， 这 是 
常用 的 一 种 测定 能 级 位 置 的 方法 ， 例 如 利用 Haynes 规则 , (e 由 束缚 激 子 (BE) 谱 线 的 能 量 位 置 
HAER RAHA (BE) B ARR e por S SER (b, Xm (D*,A") 对 PL 谱 推 断 所 涉及 的 De。 和 
A* 的 电离 能 之 和 Epo 二 EA. 若 用 其 它 方 法 (如 Hall 效应 测量 ) 测 得 其 中 较 浅 的 一 个 能 级 电离 能 ， 
则 可 由 En 十 Ea 值 定 出 另 一 个 较 深 的 能 级 的 电 高 能 ， 

4. 测定 杂质 能 级 的 光电 离 截面 

如 前 所 述 , PLE 技术 可 用 于 测量 深 能 级 的 光电 离 截面 o°). o^ (hv) 谱 直 接 与 跃迁 几率 、 
大 而 与 跃迁 过 程 的 初 坟 ( 即 杂质 志 ) 和 未 态 ( 即 自 由 载 流 子 - 能 带 ) 的 省 范 数 特性 有 基 ， 苦 能 将 实 
测 的 a" (hv) 谱 与 适当 的 理论 表达 式 相 拟 合 ， 则 可 得 到 关于 杂质 中 心 波 国 数 的 若干 信息 . 


$8.2 电 致 发 光谱 和 阴极 荧光 谱 


除 光 辐 射 可 以 激发 发 光 外 ,电场 .阴极 射线 和 高 能 粒子 东 等 也 可 激发 发 光 , 依 激发 方式 不 同 ， 
分 别称 为 电 狼 发 光 (EL), 阴极 荧光 (CL) 和 放射 线 至 发 光 等 ，BL 包括 低 场 注 人 型 发 光 和 高 场 电 
致 发 光 ， 前 者 起 发 光 二 极 管 (LED) 和 半导体 激光 器 的 基础 ， 后 者 则 是 电 致 发 光 屏 的 工作 原理 . 
CL 大 昌 用 于 电视 显示 屏 、 示 波 管 等 显示 器 件 中 . 放射 线 致 发 光 则 可 用 于 制造 永久 性 发 光 材 料 ， 
作为 物理 测量 手段 , CL 有 其 某 些 独特 的 优点 ;EL 则 做 为 研究 LED 等 电 致 发 光 器 件 中 物理 f 
的 手段 .本 节 将 着 重 介绍 低 场 广 人 型 EL 和 CL 的 原理 ， 方法 及 其 在 物理 测量 中 的 应 用 . 


8.2.1 基本 原理 
1， 注 人 型 ELI 
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所 有 商用 LED 都 具有 p-n 结 结构 ,一 些 探索 性 研制 工作 中 也 使 用 Schottky 348, SHEILA 
p-n 结 正 偏 注 人 型 LED 为 俩 来 伐 明 工作 原理 . 

正 向 偏 压 使 p-n 结 n 仅 的 电子 热能 升 高 , 隆 居 了 势 鸡 高 度 ， 这 有 利于 电子 由 ni 区 向 p DR 
ZRA p 区 向 3 区 的 流动 ， 在 结 区 两 侧 都 形成 了 少子 注 人 ， 注 和 人 的 消 子 与 多 子 相遇 即 可 进行 复 
合 ， 若 条 件 合 适 ; 就 引起 发 光 ， 在 LED RAKK, 有 电 斌 流 过 劳 又 ,其 中 导致 光 发 射 的 主要 电 
流 成 分 是 扩散 电流 ， 在 扩散 电流 中 电子 和 空 穴 分 别 向 了 多 和 nn 区 扩散 ， 它 们 做 为 少子 而 辐射 复 
合 或 非 辐 射 复合 ， 光 发 射出 现在 空间 电 苛 区 外 的 1 区 一 边 或 p 区 一 边 的 一 个 厚 层 中 ， 层 厚 数 量 
级 为 扩散 长 座 工 或 Ly 而 扩散 长 度 决 定 于 扩散 系数 和 少子 寿命 : 

Lo=~v Dr, L =s Dy. 
从 爱 因 斯 坦 关 系 可 知 , 扩散 系数 与 迁 称 率 有 关 , 即 随 着 裁 流 子 浓度 的 增加 而 减 小 ， 消 子 许 命 也 是 
这 样 , 苦 此 扩散 长 庭 与 光 发 射 区 宽度 也 将 贿 浓 度 而 减 小 ， 所 以 在 GaP 和 GaAs BIROCS d ied 
水 平一 般 为 105 到 107? em ^5, ip L f) HS 9 12-3 um. 

目前 使 用 最 广泛 的 LED 中 的 主要 发 光 机 制 是 GaP 和 GaAsi_。.P。 中 束缚 于 等 电子 中 心 (如 
二 的 束缚 激 子 复合 发 光 . N 5 P, As I] V 族 元 素 ,在 GaP 和 GaAs P, piti P 成 为 每 电 
子 杂质 .由 于 N 和 PP 原子 的 电 负 性 ,原子 大 小 等 差别 ， 形 成 了 最 引 电 子 的 短程 势 . A EET RR 
一 个 电子 后 ,NN qe fub. (KR OSOGORALC ARES TCORDHORAEICT. BORPBBUL ABC OH TEE. 
GaP 具有 间接 型 能 带 ， 带 间 复合 几率 小 ，NN RAE BCT HR T EERCZE kK— O0 点 (T 点 ) 上 有 
较 大 的 分 布 , 而 其 空 穴 波 函数 仍 集中 在 本 点 附近 ,这 就 大 大 提高 了 电子 - 空 穴 的 复合 几率 ， 从 而 
大 大 提高 了 GaP:N LEDs 的 发 光 效率 . 图 8.2. 1(q) 示 意 地 表示 了 这 种 情形 ， 在 具有 ARA 
BRE GaAs. P. 三 元 合金 材料 中 入 有 类 似 的 工作 原理 , 


[06 8 at k he 007. 
(a) (b 


3] 
图 8.2.1(g) GaP:N MARE (0) Ga Asi PLN 中 与 N AXD X ALIE c CREER 
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36 N 陂 度 增 天 到 一 定 程 度 后 , 则 可 出 现 N-N 对 .这 种 复 仓 体 也 可 形成 束缚 激 子 ,引起 相应 
HATER. kk N-N 对 中 两 个 原 了 距离 不 同 ， 形 成 不 同 的 发 光谱 线 ， 按 两 个 N 原子 在 
dà S rb Ab T EUER. Dei SE ERE I eria Pe NNNN: 等 距离 越 天 ， 对 激 子 的 束缚 越 缉 ， 发 
光 能 是 就 越 高 。， 当 N-N 间距 变 得 非常 大 时 , 就 相当 于 孤立 N 杂质 情形 , EREA EFAN 
UEVI OR ET TIER, 

三 元 合金 GaAsi.zPs frg SHEER FEN, Dni or N RART A EX, N-N SpA BEC S 
HER LCD SH S x 值 变 化 的 情形 示 于 图 8.2.1(5) 中 ， 在 x=0.4 XR, X D BHÉTEBIRARX, d 
味 着 能 带 结构 从 GaAs 的 直接 型 向 GaP 的 间接 型 转变 . 

2. CL ig!" 

高 速 电 二 人 射 到 固体 表面 上 , 一 部 分 锌 反射 ,一 部 分 进 和 体内。 进入 体内 的 电 于 还 有 相当 大 
的 动能 ,它们 与 晶 格 离子 相 磁 着 , 或 者 使 晶 格 离子 (包括 发 光 中 心 ) 被 激发 到 高 能 态 ， 或 者 使 其 电 
离 , 形成 二 次 电子 .只 有 足够 大 能 量 的 二 次 电子 还 可 以 继续 激发 或 电离 其 它 的 晶 格 离子 , 直到 次 
级 电子 的 动能 减 小 到 不 足以 引起 王 一 次 电离 为 止 ， 在 这 一 系列 村 接 过 程 中 ， 被 激发 的 爱 光 中 心 
FETEI A KAERRA. 阴极 黄 光 镍 油 发 的 区 域 有 一 定 深度 , 随 著 人 射电 子 能 量 的 增 
大 ， 激 发 深 庭 也 增 大 ， 油 节 入 射电 子 能 量 可 以 改变 CL 的 巩 发 区 的 空间 深度 ， 电 子 束 容 易 聚 焦 
得 很 小 (小 于 1 km), 且 易 实现 二 维 扫 找 ， 这 就 使 得 进行 CL 的 微 区 观测 以 及 在 不 同 深度 进行 d 
措 式 测 昌 容易 实行 ， 另 外 , 在 CL 测量 中 不 用 光 激 发 , GOTT PL 测量 中 激发 光谱 与 发 射 光谱 交 
duisi CL 中 用 作 汕 发 源 的 电子 素 能 量 一 般 在 keV. 有 量 级 , 比 可 见 光 光子 能 量 天 得 多 ， 
这 就 使 CL 可 以 激发 一 些 PL. 实验 中 不 易 汶 爱 的 发 光 成 分 ， 

fi (HIE EA A, 由 于 激发 方式 不 同 , 油 发 空间 
深度 不 同 ， 即 使 对 同一 样品 , PL, EL 和 CL 谱 也 -aGasp 
不 尽 相 同 ， 例 如 图 8. 2. 2 risp T 1n, ,Ga;P 的 
PL, CL 和 EL iK, 图 中 电 致 发光 谱 的 峰 俏 位 置 
更 移 伺 长波， 这 是 困 为 电 致 发 光 是 由 导 带 中 的 自 
Hi T HORAE EX CE Zn 上 的 空 穴 的 复合 引起 
的 ， 所 以 光谱 峰值 所 对 应 的 能 量 比 实 际 禁 带宽 诬 a 
赂 小 ， 而 从 光 致 发 光 与 温度 的 关系 来 看 ， 可 以 认 1.8 1.8 2.9 2.1 
为 光 致 发 光 是 由 导 带 电 于 和 和 价 带 空 穴 的 复合 引起 RERE ev) 

的 ,所 以 它 的 谱 峰 位 置 对 应 能 量 很 接近 禁 带 宽度 ， 图 8,2.2 Ini-,Ga.P ROG 
到 于 阴极 射线 发 光 诸 与 光 致 发 光谱 之 间 的 微小 差别 ， 风 认为 是 因为 阴极 射线 沿 发 得 更 深 ， 因 而 
自 吸 收 较 严 恒 所 引起 的 ， 


B : 归 一 化 》 


8.2.2 实验 装置 和 方法 


电 致 发 光谱 的 宰 量 装置 如 图 8.2.3 所 示 , 和 PL 的 装置 相似 , 只 是 用 一 直流 稳 压 电源 代 赫 了 
、PL 装置 中 用 作 激 发 源 的 芍 光 器 ， 
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图 8,2.3 ELIGM EE EE 图 8.3.4 CL 测 帅 装置 原理 图 


表 极 荧光 谱 袖 晤 可 以 在 电子 探 针 . 上 进行 , 某 些 扫 描 电 镜 也 具有 CL 测量 的 功能 . 轿 8.2.4 是 
CL 神 量 装置 的 原理 图 。 由 电子 枪 产 生 的 高 论 电 子 束 , 经 电子 光学 系统 聚焦 到 ~ 1 um AREA 
MARRE. 所 以 试 样 室 应 在 真空 宝 内 , VETERE N: 温度 下 测量 , 则 要 配 用 特制 的 冷却 系统 或 低 
法 恒温 器 .收集 CL 光 信 号 的 光路 也 要 封 在 真空 宝 内 ， 测 量 时 按 事 党 校准 的 激发 深度 与 加 速 电 
于 的 关系 ， 根 据 需 要 挝 至 电 汗 值 ， 改 变 加 速 电 压 即 可 改变 激发 区 深度 .在 平行 于 拭 样 表面 的 二 
维 方 岗 上 的 扫描 则 由 电子 束 的 扫描 系统 来 完成 


8.2.3 上 应 用 

电 致 发 光 作 为 物理 市 量 手段 ， 主要 是 对 比 PL 或 CL 来 分 析 LED 试 样 材料 中 不 同 空间 区 域 
役 发 光 情 况 的 变化 ,以 及 成 结 工 艺 带 来 的 影响 发 光 的 因素 . LED 成 品 的 EL 谱 剂量 是 对 成 品 检 
验 的 一 项 重要 内 容 、 例 如 GaP LED 的 EL WWE, 可 以 对 工艺 中 接 N 浓度 做 一 估计 ， 对 三 元 
A & (lin GaAs, .POLED, 测量 其 EL W, 可 推算 其 > d, 

BIER AGIR T Ro SE BUE RET RE. MU T-V 族 化合 物 及 其 固溶体 材料 为 例 
1E— ER BI, 

1 AAt EHD HIME 

.固溶体 材料 的 禁 带 宽度 Be 是 随 组 分 x 值 而 
变化 的 ， 其 阴 航 荧光 波长 也 随 组 分 而 变化 ， 对 阴 
RREH r 值 微 出 定 标 后 , 或 根据 已 知 的 吾 s 
与 组 分 的 关系 , 则 可 以 对 未 知 x 值 的 样品 实测 CL 
uH, 即 可 推算 其 中 的 x dH. 例如 图 8.2.5 是 一 个 6600 7000 — 8000 9000 10006 
双 异 质 结 激光 器 的 两 个 GaAlAs 限 制 层 和 有 源 区 图 8. 3.5 Gai-zAlsAs Bj z TG DHL HEC NC 
£5 CL if. 根据 它 的 波长 值 可 算出 各 区 中 的 z fh, BERAR, 


2. REPOR EEOS RE 
图 8.2. 6 中 示 出 了 GaP:N 外 延 层 的 CL d, Ap A A-O 峰 足 孤立 N 杂质 的 束缚 激 子 
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-Gàs.gq? Alons 


Ga s.z0 A] n3eÁg 


的 复合 发 光 , NN 带 则 是 N-N 对 的 束缚 激 子 复 
合 发 光 带 , 随 NN 浓度 增加 ,A 峰 和 入 -0 RD UR RE 
”降低 , 而 N-N 对 发 光 带 强度 增 大 , 通过 对 比 校准 
曲线 可 测定 样品 中 的 N 浓度 . 

3， 伍 错 与 缺陷 的 观察 

阴极 薄 党 的 强度 对 结构 仍 陷 是 很 葡 感 的 .在 
缺陷 处 ， 容 易 有 杂质 沉积 ,产生 非 辐 射 复 合 中 心 ， 
使 CL 强度 下 降 . 观测 CL ERS HERRIE Soo MUS Wk) 
进行 二 维 扫描 激发 ,观测 CL 强 度 的 分 布 ), 则 结构 。 图 8.2.6 M XEGaPCRIBI XXE HE N 的 关系 
缺陷 附近 将 呈现 瞳 点 ， 这 种 CL 形 貌 象 也 可 以 用 来 检查 样品 上 的 机 械 损 伤 以 及 发 光 器 件 在 工作 
过 程 中 发 生 的 老化 现象 等 . 


88.83 发 光 囊 变 和 时 间 分 辨 谱 

在 脉冲 激发 的 情况 下 , 在 激发 停止 的 短暂 时 间 内 , 潜在 某 一 特定 时 间 间 隔 内 ， 对 某 一 发 光 成 

分 测量 其 随时 间 的 衰变 规律 , 则 可 得 旬 该 发 光 成 分 的 物理 机 制 ， 若 在 发 光 衰 变 前 期 间 内 , 不 同时 
肇 (实际 是 足够 短 的 时 间 闻 隔 ) 测 量 荧 光 光 谱 , 即 得 到 时 间 分 辨 庶 , 


8.3.1 基本 原理 


若 激发 脉冲 在 上 = 0 ERIS LE, 则 在 £20 的 某 时 刻 实际 测 得 的 光 强 RC) JU HOC EORR 
数 F(#) 与 测量 系统 的 响应 区 t 的 卷 积 : 


RO)=| FOTO) ad. (8.3.1) 


2i XC BU SECRET SI AH, 我 们 仅 对 最 简单 的 几 种 情形 做 些 讨论 ， 
L RAAR 
发 光 过 程 若是 只 涉及 一 种 中 心 ,在 (20 的 任意 时 刻 处 于 激发 表 A 的 电子 数 为 Qt)， 在 单位 


时 间 内 电子 从 激发 表 回 到 基态 G 的 几率 为 二 , 则 电子 从 A MEA G 的 速率 为 


dnit} _ w(t) , 
a ~ (8. 3. 2) 


在 此 过 程 中 发 射 的 光子 数 即 光 强 101) (F), 
由 以 上 二 式 不 难 解 得 
1(t)=1exp( 一 过) (8. 3. 3) 


式 中 XURI-OBDAOLHOGE, MDAGRSAOCIR HHSNON GRE, NUES E 
光 过 程 出 称 为 * 单 分 子 过 程 ”. 
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2， 双 曲线 型 衰变 

车 发 光 过 程 涉及 两 个 实体 ,例如 在 (D”, 加 复 合 发 光 的 情形 中 ， 施 主 上 的 电子 与 价 带 中 的 空 
穴 复合 而 发 光 , 在 任 一 时 刻 主 参与 复合 的 电子 数 总 与 空 穴 数 关 是 相等 的 , M nh 由 于 每 个 电子 
可 以 和 不 同 的 空 穴 复合 ,每 个 空 从 也 可 以 和 不 辣 的 电子 复合 , 于 是 复合 率 件 发 生 的 速率 


Sn) eaP, (8.3. 4) 
8 为 一 比例 常数 .将 上 式 积分 得 
a£) - m (+ fnot), (8.3. 5) 
"RO CCOBIE) n E, TAE 1 时刻 的 发 光 强 度 
_ dat) — H 
Kt) di “OFiR” (8. 3. 6X 


即 发 光 抄 驶 曲线 规律 衰变 . 
实际 上 避 济 到 的 发 光 衰变 常常 是 更 为 复杂 的 。 例 如 对 子 施 主 - 受 主 (D*, A") 对 发 党 情形 , 发 
射 光子 的 能 量 与 (D“, A") 间 距离 + 有 关 : 


E) =Be (Bo+ Ej) 4 A, (8.3.7) 


RP 妇 为 考虑 波 范 数 交 状 等 因素 引入 的 修正 项 ， 由 于 所 涉及 的 施主 和 受 主 一 般 都 处 于 格 点 上 ， 
ERREN r 只 能 取 某 些 有 规律 的 分 立信 ,所 以 (D?，A?) 对 光谱 昔 则 上 将 形成 分 立 的 谱 线 系 : 


(C+5} H 
{Ea + Eo }a0. UY 
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e 
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E ïj 

Eo, 
10 
P Lo-0.048 £0,002cV 
2 # E E 
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xXTERB(GY) 


wü; 
图 3-3.1 GaP 中 (D"A*) 对 发 光谱 ，(a) 1.6K, EHEAR 0). 20K s RUEERKERGE TER 
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列 ， 在 电子 - 声 子 相互 作用 较 弱 时 , 可 观测 到 较 锐 的 谱 线 系 ;在 电子 - 声 子 相 互 作用 很 强 时 , (D”， 

起 中 对 谱 线 这 成 一 个 平滑 的 宽带 ， 图 8. 3.1 为 GaP 中 心 -8 对 光 琉 发 光谱 ,其 中 1.86 K 时 的 谱 图 

(a) 显示 出 明显 的 分 立 线 系 , 在 低能 方向 的 峰 解释 为 远离 的 CC-S 对 发 射 , 温度 上 升 到 20. 

如 图 8.3. 1 (0) 所 示 ， 分 立 线 系 已 消失 ， 只 剩 下 2.2 eV 附近 的 峰 ， 及 重 每 于 该 凤 上 的 声 子 伴 线 
yt 


系列 . : un 
通过 发 光 误 变 的 研究 ， 我 们 也 可 以 做 时 间 分 2 FN 

辩 详 的 测定 ， 图 8. 3.2 中 ， 给 出 的 是 GaP 试 样 S —— 05 Mew. 
A829 2.4 x 10" ecem, C 杂质 为 5x10' cm， M a ub 
TEE IR T CIBC D MEE D] E f P UL 9 FE P 5 - 
带 边 发 射 , 即 C-S 对 的 时 间 分 辨 谱 ， 由 图 中 得 知 w AA 

5 1971 
TEXXRAOTOCEEEES 因而 在 发 光 衰 变 过 程 。 ^A 
中 ， 远 距离 对 的 发 光 在 总 辐射 强度 中 所 点 的 比重 z 

2.j3 3.14 2.15 2.13 32.20 .22 2.24 2.20 
这 是 D*-A° 对 爱 光 谱 的 又 一 特征 ,出 是 从 实验 上 十 图 8.3.3 GaP 的 低温 下 时 间 分 状 讲 
鉴别 一 个 发 光 带 是 否 为 D*-A° 对 发 射 带 的 重要 方法 


不 同 间距 7 的 D*-A" 对 复合 率 随 v 增 大 而 FI 
越 来 越 大 ， 导 致 DA* 对 发 光 带 移 向 长 波 方向 . 

8. 3. 2 实验 装置 和 方法 

图 8.3.3 为 用 于 测量 荧光 衰变 和 时 间 分 辩 谱 的 实验 装置 示意 图 ， 在 光学 测量 用 的 低温 恒温 
器 C 中 , 试 样 S 受到 脉冲 激发 光源 L 的 激发 , 试 样 改 光 通 过 单 包 仪 分 光 后 由 光电 倍增 管 楼 收 ， 转 


变 为 电 入 号 后 进行 分 时 取样 ,放大 后 送 记录 仪 做 记录 .Boxcar 的 触发 信号 由 脉 症 汶 发 源 的 同步 
dá itd, 


H8.3.3 mH NDOEGUEGX€ 


L 染料 激光 器 

这 种 激光 峰 是 可 调频 率 的 ,有 过 续 工 作 (C 罗 ) flic Cg, 这 些 都 是 非常 接近 理想 的 激发 光 
W. AWAR GATOR, 溶 于 某 , 琴 二 ,水 及 其 它 溶剂 中 的 ) 激 光 跨 具有 由 能 级 系统 , 当 激 发 
光源 照射 染料 溶 沪 时 , 荣 料 分 子 鹏 收 光 能 县, 使 其 电子 从 基态 跃迁 到 激发 态 的 较 高 振动 转动 能 级 


六 由 于 它 与 周 量 溶剂 分 子 的 碰撞 ， 电 子 在 此 能 豚 上 考 命 仅 10-" 秒 ， 很 快 地 把 能 量 传 给 局 脐 溶 
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HoT 无 辐射 地 弛 和 耶 到 此 沿 发 态 的 最 低 振 转 能 级 上 ;从 这 个 能 有 级 跃迁 到 基 塌 的 振 转 能 级 ， 而 发 
射出 荧光 。 由 于 在 室温 下 , 基 杰 的 较 高 振 转 能 级 上 粒子 的 鼎 有 率 几 乎 为 零 ,因此 达到 流光 所 需 的 
粒子 数 反 转 , 只 需 低 的 泵 浦 功率 ， 而 荧光 光谱 的 宽 诺 带 , 是 耕 台 到 电子 态 的 振 转 能 级 之 间 跃 迁 的 
结果 , 这 种 展 宽 在 在 质 上 是 均匀 的 ,其 储 蕊 能 量 的 大 部 分 可 调谐 到 单个 发 射线 上 ， 这 是 染料 激光 
器 的 独特 优点 . 

染料 流光 妖 的 输出 波长 ,能 在 染料 的 宽 发 射 带 内 连续 变化 ,典型 带宽 是 几 十 个 nm. EUH 
选择 染料 沿 光 的 波长 可 以 通过 不 同 染 料 、 溶 旗 , 浓 府 、 谐 振 腔 的 日 值 等 来 实现 ， 但 当 需 要 精细 地 
调谐 和 黎 得 窜 的 线 宽 时 , 则 需要 用 有 波长 选择 的 装置 ， 经 常 遇 到 的 是 用 各 种 波长 选择 元 件 , 如 用 
衍射 光 柄 吕 棱 镜 米 代替 腔 芭 射 镜 ， 把 它们 置 于 腔 内 即 可 . TEE AUTE ARHAR., Mais 
际 达 到 线 宽 小 于 1 À. 

最 有 效 的 流光 染料 是 罗丹 明 (rhodamine) 涤 料 , 它 发 射出 红 - 黄 范围 内 的 光 ;Coumarin 染料 
当 用 在 兰 - 绿 区 间 的 发 射 3p-terphenyl 用 来 产生 近 紫 外 的 发 射 

现在 还 使 用 rhodamine 或 其 它 染料 的 双 倍 频 脉 冲 染料 激光 器 , 它 能 产生 紫外 以 内 的 可 调 发 
射 ;此 外 还 有 利用 锁 模 技术 的 染料 激光 器 , 它 可 产生 波长 可 调 的 毫 微 秒 宽 度 的 光 脉 冲 

对 于 衰变 时 间 较 长 (例如 100 ns 量 级 ) 的 发 光 ， 也 可 以 用 机 械 斩 访 器 配合 恒定 光源 以 产生 脉 
ORECROL, XD EL 进行 这 类 和 测量 ， 则 可 使 用 合适 的 脉冲 信号 发 生 器 作为 脉冲 激发 源 . 

2. 取样 积分 器 (Boxcar) 

取样 积分 器 可 以 对 周期 性 信号 在 记 选 择 的 某 点 上 重复 多 次 取样 进行 积分 ,平均 , 并 使 信号 让 
太 。 它 是 测量 发 光 衰 变 和 时 间 分 准 谱 中 的 关键 仪器 . 输入 信号 a 送 到 取样 控制 单元 A IER 
样 ,参看 图 8. 3. 4 和 图 8, 3. 5. 取样 门 开 启 时 刻 由 比较 器 C 控制 ， 而 取样 门 开启 时 间 宽 座 AD (Ec 


Hi8.3.4  Boxcarli EH 图 8.3.5 省 形 与 相位 美 系 图 
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祥 扎 径 宽度 ) 则 由 孔径 延 时 设 定 器 卫 控 制 ， .上升 时 基 E mp C 输入 一 个 与 输入 信号 同 频率 的 线性 
EFE FISS f, “初始 延 迟 "D 向 C 输入 一 个 可 调 的 设 定 电 平 4 d 与 了 的 交点 m 即 为 取样 门 
前 开启 电 平 ,使 每 个 周期 都 在 同一 相位 {相应 于 m. 点 电 平 的 时 刻 ) 开 始 对 以 号 6 取样， 调整 电 平 
忆 则 可 以 设 定 不 同 的 取样 开始 时 刻 . 在 取样 门 开 启 时 间 AD 内 究 成 对 情 号 的 多 次 取样 ， 取 样 所 
得 信和 号 g 经 积分 器 GG 进行 积分 (放大 、 平 均 以 提高 信 噪 比 ) 后 输出 ， 若 将 图 8. 3. 4 中 的 区 接 通 ， 
则 孔径 扫描 时 基 EE 输入 一 个 线性 上 升 电 乎 e 香 加 于 电 平 LE 上 ,使 到 样 门 的 开启 电 平 逐渐 上 升 , F 
是 与 f 的 交点 m, m2… 的 位 相 将 逐渐 向 后 推移 ， 这 样 就 实现 了 对 输入 信号 8 在 一 个 周期 内 不 同 
佬 刻 的 信号 进行 扫 措 取样 .E,F 两 个 单元 的 时 间 零 点 由 与 输入 信号 同步 的 触发 信号 t 统 一 控制 . 
图 8. 3.5(e) tnis T a, t f, d 和 8 种 波形 和 位 相关 系 的 示意 图 ， 为 简单 起 见 设 a 为 一 矩形 波 . 
这 是 到 样 积分 器 处 于 固定 相位 取样 方式 的 情形 ， 在 此 工作 方式 中 ， 若 同时 通过 单 色 仪 对 发 光 信 
号 进行 波长 扫描 , 则 由 输出 端 o 记录 下 的 是 在 读 设 定 取样 相位 (了 时刻》 的 发 光 光 谱 ， 调 节 晶 电 平 
值 ,就 可 得 到 不 同位 相 (时 刻 ) 的 发 光 光 谱 , 也 就 是 时 间 分 辩 谱 . 图 8. 3,5(5) 中 表示 取样 积分 器 处 
于 对 取样 相位 (时 刻 } 进 行 扫 描 的 工作 方式 中 的 有 关 信 和 号 .在 这 种 工作 方式 下 ， 将 单 色 仪 固定 在 
某 一 波长 处 , 则 测 得 的 是 读 波 长 的 发 射 光 成 分 在 激发 停止 后 兰 时 间 的 衰变 . 

测 重 前 , 将 试 样 装 人 恒温 器 肉 的 试 样 室 中 ， 加 入 冷却 剂 使 讨 订 降 到 所 需 值 ， 将 脉冲 光源 ( 例 
如 脉冲 激光 器 ) 的 时 步 触发 信号 接 到 取样 积分 器 的 同步 信和 号 输入 端 ， 选 择 合适 的 激发 功 来, 调整 
光路 ,确认 接收 系统 收 到 样品 发 光 信 : 号 后 , 调整 取样 积分 器 , 使 之 进入 所 需 的 工作 状态 , 即 可 进行 
miu. 

图 8.3.6 EZnS 的 时 间 分 辨 详 ， 它 的 激发 光 
源 用 的 是 一 个 脉冲 所 灯 ， 光 脉冲 的 频率 为 25Hz， 
脉 宽 为 2 us, 能 量 为 1 于 图 中 1~5 分 别 代表 激发 
kikiki 0, 4, 40,1100 和 1420 ps 时 测 得 的 发 
光 光 谱 ， 从 这 个 实验 中 可 知 , 随 着 发 光 衰 减 , 发 光 
光谱 移 向 长 波 , 在 室温 下 激发 时 的 谱 巍 为 2.42eV， 
而 衰减 到 1100 hs Jj, REJ 2.35 eV， 这 种 移 
动 正 是 前 面 讲 到 的 施主 - 受 主 对 发 光 的 特征 , 因为 
发 光 是 由 相距 不 同 7 的 各 种 施主 - 受 主 对 的 复合 


产生 的 ,而 其 复合 率 W (RB) ocexp( 一 各) 即 随 着 


施主 - 受 主 的 间距 7? 的 增加 而 下 降 , 所 以 请 着 发 光 
SUE, r 僵 大 的 对 发 光 茵 献 则 愈 大， 根据 (8. 3. 7) 

Ar ERMA r 增 大 而 减 小 ， 所 以 发 光 光 谱 
移 向 长 波 方 向 . 同样， 在 芒 氨 温床 下 , 从 激发 时 和 

.激发 后 1440 hs fj, ide rp 2.52 eV 移 到 2. 38eV. 图 8.3.6 Zns 的 时 间 分 辨 讲 

该 氨 温 度 下 也 同样 存在 着 醇 值 移 向 长 波 的 情况 . e) XO) RRA WAGE 
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8.3.3 应 用 

L 34805 fr ELS 

实验 中 观测 到 的 宽 发 光 带 ， 可 能 是 由 于 不 同 间距 的 D'-A* xt aE ERa BR Tf 形成 
HER, 也 可 能 是 由 其 它 复合 机 制 引起 的 发 光 带 ， 例 如 由 (PD"?",h)y 跃迁 及 其 声 子 边 带 世 可 合成 宽 
带 。 如 前 所 述 ,D*-A” 对 复合 的 一 个 特点 是 不 同 间 距 的 D"-A* 对 其 发 光亮 变 的 时 间 常数 不 同 ， 
汝 而 激发 停止 后 , D'- A? 对 发 光 带 中 远 距 高 对 成 分 衰变 较 缓 惕 ， 而 近 了 距 离 对 成 份 衰变 较 快 ， 使 
得 整个 发 光 带 的 峰值 能 量 向 低能 方向 移动 。 而 起 源 于 (D^, m 复合 机 制 的 发 光 带 则 无 此 行为 . 
据 此 差别 ， 观 饥 时 向 分 辨 谱 则 可 判断 一 个 宽 避 是 起 源 于 (D”-A*) 对 复合 还 是 起 源 于 (D^, b 
xf. 

2. PRESENT ROC 

有 时 ， 观 油 到 的 宽 发 光 带 是 由 两 个 或 多 个 起 源 不 同 的 发 光 带 交友 而 成 的 ， 起 源 不 同 的 发 光 
带 的 赛 变 时 间 常 数 不 同 ， 若 参与 交替 的 两 个 成 份 衰变 时 间 常 数 捐 差 很 大 ， 则 可 用 时 间 分 辨 谱 技 
术 将 二 者 分 开 . 

3， 调 量 或 估算 发 光 的 训 变 时 间 

不 同 机 制 引起 的 发 光 的 误 变 上 时间 往往 有 数 最 级 上 的 差别 . 车 实 铀 发 光 误 变 曲 线 为 指数 型 的 ， 
册 容 易 求 出 其 时 间 常 数 , 有 可 能 提供 用 和 作 判 断 发 光 机 制 的 一 种 证 据 ， 著 复 台 过 程 蚌 双 分 子 过 程 ， 
则 记 预 期 它 的 发 光 误 变 应 是 观 曲 线 型 的 ， 但 实际 测 得 的 发 光 衰 变 行为 要 复杂 得 多 ， 对 其 分 析 并 
非 很 容易 的 事 ,目前 尚 在 研究 阶段 . 


88.4 外 场 扰动 下 的 发 光 光 谱 ~ 


外 场 作用 十 的 光 致 发 光 技 术 , 随 兰 新 型 半导体 材料 和 器 件 的 研制 需要 , 不 断 得 到 发 展 ， 如 外 
磁场 中 的 光 数 发 光 , 外 加 应 力 下 的 发 光 和 光 检 测 磁 共 振 (ODMR) 技 术 等 ， 它 不 仅 可 用 来 研究 发 
光 材 料 中 的 过 渡 族 元 素 原 于 的 电子 态 行为， 而且 还 可 研究 非 蜗 坊 半 导体 的 带 尾 和 能 隙 坊 等 基础 
HACR., 这 里 我 们 只 对 该 方法 做 简单 介绍 ， 


8.4.1 SFAH 


处 于 晶体 中 具有 总 对 称 性 位 置 上 的 缺 愧 ， 其 中 某 些 电子 志 是 笠 并 的 ， 若 这 些 态 间 跃迁 所 形 
3X US JCHE IE JE 8755 ARRE, WI Ze Cb HE B F, 原来 的 简 并 可 以 解除 或 部 分 解除 ， 导 至 相 
应 的 说 线 分 烈 。 研 究 这 种 分 裂 , 可 得 知 缺 陷 电子 态 的 简 并 性 , 从 而 导出 有 关 缺 陷 在 晶体 中 所 处 位 
备 具 有 的 对 称 性 ， 若 使 用 的 外 场 为 碟 场 , 谱 线 的 分 裂 与 弧 立 原子 情况 下 的 Zeeman 效应 相位 ,在 
号 也 称 为 Zeeman 效应 ， 特 别 是 某 些 可 以 近似 用 原子 模型 来 描述 的 评 陷 坊 ， 例 如 固体 中 的 稀土 
席 于 杂质 和 某 些 过 小 族 金 属 末 质 在 磁场 作用 下 光谱 线 的 分 列 与 原子 光谱 中 的 Zeeman 效应 有 一 
ERIRE, 

在 原子 系统 情形 下 , 每 个 原 于 态 具有 一 确定 的 角 动 量 了， 用 有 基于 数 了 表征 ， 还 具有 一 定 的 磁 

。283 ， 


E e= —gupJ, hin kia B MJ, Hamiltonian 中 的 Zeeman 相互 作用 项 为 


H,——w:B-gug:B-J, (8. 4.1) 
上 式 中 9 为 简 并 因子 .将 磁场 方向 选 定 为 2 方向 , 则 
H.—g9:üg:B;-J, (8. 4,2) 


J: IJE Jj A) E, CPJEEECRUH JR AICÉSL S421 98M —J,J —1,:, 一 了 表征 药 2J 1 
^r Zeeman ER, Hi-F- BL BUR S TE EU PR RERERN, ME Zeeman 效应 引起 的 谱 线 璧 到 
可 能 是 很 复杂 的 .而 且 劈 裂 后 出 现 的 不 同 光谱 成 分 可 以 有 不 同 的 偏振 特性 ， 例 如 有 一 类 牙 迁 引 
起 的 发 光 当 沙 着 与 于 场 平行 药方 向 观测 时 是 圆 偏振 的 , 而 沿 垂 直 于 磁场 的 方向 观 齐 时 , EE 
场 方 向 的 线性 偏振， 这 类 跃迁 称 为 go 跃迁， 另 一 类 跃迁 引起 的 发 光 当 店 著 与 磁场 垂直 方向 观 袖 
时 为 平行 于 磁场 方向 药 线 偏振 光 , 这 类 路 迁 称 为 x 跃迁 ， 对 子 周 体 中 的 缺陷 中 心 , 与 原子 情形 不 
尽 相同 ,需要 将 式 (8.4. 了 中 的 了 用 一 有 效 自 旋 Su 来 代 直 ,而 g 因子 则 一 般 应 是 一 个 3x 30958 
位 (二 阶 张 量 )。 测 量 由 缺陷 坊 参 与 的 发 光 光 谱 成 份 的 Zeeman 效应 ， 可 得 到 有 关 污 缺陷 在 晶体 
中 所 处 位 置 的 对 称 性 的 信息 . 

潜 用 钞 某 一 方向 施加 静 庄 力 来 代 奉 磁场 作为 扰动 , 也 就 发 生 类 似 于 Zeeman 效应 的 结果 , 引 
起 原来 简 并 能 级 的 分 裂 ， 从 而 导致 相应 的 光谱 线 艾 裂 和 偏振 性 质 的 改变 ， 对 应 力 下 发 光 光 说 的 
研究 也 是 研 客 缺陷 中 心 对 称 性 的 一 种 有 效 方法 ， 


8.4.2 实验 方法 和 应 用 


图 8.4.1 是 外 场 下 发 光 光谱 实验 装置 的 示意 
时 .总 的 配置 情况 与 PL 谱 装 置 相近 ， 主 要 差别 
- 有 二 :中 要 有 一 个 足够 强 的 磁场 ， 一 般 需 要 达到 
几 到 几 嘻 工 ， 以 前 都 使 用 电磁 铁 ， 和 近年 来 则 趋 子 
使 用 超 导 磁 铁 ， 使 用 超 导 磁 铁 不 仅 易 于 得 到 10T 
量 级 的 强 磁场 ， 而 且 磁 铁 体积 小 ， 超 导线 圈 药 内 
心 结构 又 为 从 垂直 和 平行 于 磁场 等 不 同方 向 进 行 
MERRTE © 在 光路 中 加 设 了 用 于 光谱 
偏振 性 检测 的 泡 克 耳 斯 盒 调制 元 件 和 线性 起 偏 器 . 

对 于 应 力 下 的 发 光 光 谱 的 测量 ， 用 一 能 对 试 
样 施加 压力 的 压 头 装置 代替 上 述 装置 中 的 磁场 ， 图 8.4.1 Zeeman JE X RE 
这 种 压力 装置 既 要 能 产生 足够 大 的 压力 ( 数 十 Kg/mm), 又 要 人 恒 下 进行 o6 NB E Fk VL 
Ja L. 

对 于 Zeeman AEREI F ROC £5 f 4r, SOEUR f SERA ROGER DOE M6 X T RS 
中 心 对 称 性 ,能 级 结构 的 模型 , 由 此 出 发 ， 按 有 关 理 论 做 出 发 光谱 线 错 距 AE 5 B 欧 方 向 的 理论 
Hik. 将 此 理论 蝗 线 与 实 误 结果 相 比 较 ， 拟 合 最 好 的 模型 即 为 正确 反映 缺陷 对 称 性 及 能 级 站 构 
的 模型 ， 关 于 Zeeman 效应 和 应 力 发 光 测 量 结果 的 详细 分 析 ， LE T P4 E 
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1， 淮 质 献 陷 中 心 能 级 结构 和 对 称 性 的 确定 . 

以 GaP d: (Cd-O) RE A8 BCT- Or 5 [iiy B 线 的 Zeeman 3r BESE 90/01, e—a, 
图 8. 4. 2(a) (5) 422026 4K 温度 下 磁场 B=0 R B—0.3T i, MEI B; PL i, A, B 二 线 均 为 
东 缚 于 (Cd-O) 中 心 的 激 子 复合 引起 的 发 光 ， 其 中 翌 线 对 应 的 跃迁 在 召 =0 HEER h, mE 
号 关 0 时 , 却 明 显 地 出 现 ， 且 在 外 场 中 臂 裂 成 多 重 线 。 裂 距 大 小 AE 随 磁 场 方 向 而 变化 ， 实 验 中 
测量 沿 不 同方 向 加 B 时 的 AB 值 , 如 图 8. 4.2{4) 由 的 数据 点 所 示 ， 人 假设 读 中 心 的 能 级 结构 如 竹 
8. 4.2(c) 所 示 , 且 读 中 心 所 在 位 置 具 有 <111》 对 称 负 ， 则 由 理论 计算 得 出 的 AB 与 BB 方向 的 关系 
为 图 {四 中 的 实 线 ， 可 见 实验 数据 点 与 基于 上 述 模 型 的 计算 结果 相符 很 好 , 所 以 上 述 异型 正确 地 
反映 了 读 中 心 的 能 级 结构 和 对 称 性 , 


£012 CE ) cre] E01 C01 1] 
Bb] (D 


His.4.2 GaP:(CCOD HANT REM Zeeman 研究 图 8.4.3 缺陷 能 级 结构 让 Zeeman T-BESR ege HH 


3， 光 检测 磁 共 所 (ODMR) 
对 样品 加 一 恒定 磁场 的 同时 ， 再 加 一 频率 为 的 射频 电磁 场 (例如 这 在 微波 请 振 腔 内 )， 当 
满足 
hy —gugyB (8. 4, 5) 
时 , 由 于 射频 电磁 场 的 激发 , 可 引起 电子 在 Zeeman 子 能 级 间 的 跃迁 ， 即 发 生 顺 感 共振 ， 例 如 -…- 


VERGI REL Ai. 4 3 所 示 , Tei IE ERR LORS LYM -了 ) 两 个 Zee- 
man 子 能 级 ， 它 们 之 间 有 辐射 跃迁 o, 和 9.， 当 微波 频率 满 是 式 (8. 4 5) 99, es EI) E 
能 级 中 的 电子 占有 有 率 增 大 ，| 一 去 ) 子 能 级 中 的 电子 占有 率 碱 小 ， 这 使 ,发 光 成 分 增强 ， 和 而 o 
发 光 成 份 减弱 ， 在 前 述 实 验 中 , 观测 o. Ro NALE RUS B 的 变化 ， 当 发 生 o, 谱 线 的 增强 和 
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c. ŽES BER eo T NECEM, REENER, HRA ODMR, 

由 常规 的 PL ERMEER GuPE SEGUE HU HERO, TELRERIXCT ZUR IE roD REALI 
ET H3 Bs 顺 磁 共振 测量 可 以 较 好 地 确定 杂质 缺陷 中 心 的 能 级 结构 及 其 对 称 性 ; 而 ODMR 
将 PL 和 顺 磁 共振 技术 合 为 一 体 ， 可 以 直接 测量 参与 某 些 确定 的 辐射 跃迁 过 程 的 中 心 的 能 级 结 
构 及 其 对 称 性 ， 这 将 天 大 有 利于 对 缺陷 中 心 本 质 的 办 兴 ， 这 种 技术 目前 已 成 为 对 杂质 缺陷 能 级 
本 质 识别 的 一 种 右 力 手段 . 

另外 , 对 了 很 多 系统 虽然 可 用 微波 电磁 场 来 填充 其 激发 寿 ， 但 某 些 激发 态 的 寿命 常常 较 短 ， 
使 常规 顺 磁 共振 测量 难以 进行 ,而 ODMR 测量 中 使 用 发 光 信号 作为 检测 信号 , 则 可 解决 这 个 问 
ET. AF ODMR 技术 的 详细 介绍 可 人 参阅 文献 "1, 
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BILE 磁 共 E 


A iA 曾 令 文 REF 
(南开 大 学 电子 科学 系 ) ”人 {吉本 大 学 物理 系 } 
具 右 俩 此 的 粒子 (原子 ,离子 ,电子 .原子 核 等 ) 在 砚 场 中 形成 若干 分 立 的 能 级 ( 即 塞 螺 能 级 )。 
在 适当 的 变 变 电磁 场 作 用 下 , 可 以 濑 发 粒子 在 这 些 能 级 之 间 的 共振 跃迁 , 这 就 是 磁 共 振 现 象 ， 光 
谱 掌 中 的 塞 曼 效 应 是 指 形成 塞 曼 能 级 后 对 原 有 光谱 线 的 影响 ， 而 磁 共 振 则 直接 研究 塞 曲 能 级 之 
fa e SEE, 
磁 共 振 包 括 许 多 分 支 , 主要 的 有 核磁 共振 , rb CP ERE CTS, Ri, BE, 2 TORORUR 
子 东 磁 共 振 和 多。 对 于 固体 物理 的 研究 比较 重要 的 是 核磁 共振 和 电子 顺 磁 共 振 ， 核 磁 共 振 斌 究 原 
子 核磁 朱 在 磁场 中 形成 的 塞 曼 能 级 之 间 的 跃迁 ,常用 的 频段 约 为 10'~5 x 101 Hz, 电子 硕 磁 共 
振 研 究 电子 碎 矩 在 磁场 中 形成 的 塞 曼 能 级 之 间 的 跃迁 , 常用 的 频段 为 10*~10"Hz. 
RE Jed ER YES (microwave and radio-frequency spectroscopy) 的 一 部 分 , 与 光谱 学 一 
FÉ, 它 也 是 通过 电磁 被 与 物质 的 相互 作用 来 研究 物质 内 部 的 结构 和 运动 的 ， 和 传统 光谱 学 相 比 ， 
它 有 两 个 显著 的 特点 .其 一 是 由 于 使 用 的 频率 较 低 , 所 获得 的 谱 图 的 绝对 分 辨 率 很 高 , 电子 顺 磁 
共振 谱 的 绝对 分 辩 率 一 般 可 达到 10*  10*Hz,, 而 楼 磁 共 振 谱 的 绝对 分 辩 率 有 可 能 达到 1Hz， 其 
至 更 小 ( 园 体 样品 的 谱 图 稍 差 )， 因 此 用 矿 共 振 的 方法 可 以 精确 测量 固体 的 能 级 结构 及 能 级 分 布 
的 淮 确 参数 ， 其 二 是 磁 共 振 技 术 不 仅 赋 究 谈 图 中 谱 线 的 位 置 和 强度 ， 而 且 研 究 谱 线 的 线 型 及 与 
批 振 行为 相关 联 的 郊 隔 过程, 因此 可 以 提供 固体 结构 和 内 部 运动 的 丰富 信息 . 


$9.1 核磁 共振 
LEA: 
核磁 共振 (nuclear magnetic resonance, 简称 NMR) MATE 1946 年 被 发 更 03 以 后 ,很 快 
主 成 为 研究 各 种 物质 结构 的 有 力 手 段 ， 现 在 核磁 共振 找 术 在 物理 ,化 学 ,生物 、 攻 学 等 各 方面 都 
有 广泛 应 用 .为 了 适应 各 种 用 途 生产 了 不 同 种 类 的 核 亚 共 振 滤 谱 仪 , 按 实验 方式 可 分 为 连续 波 方 
式 和 脉冲 波 方式 , 按 研 究 对 象 和 用 途 可 分 为 裕 体 商 分 辨 谱 仅 和 固体 宽 谱 谱 仪 , 近年 来 又 出 现 了 面 
fk 55 2 HERE GL, 


9.11 基本 原理 


1， 核 塞 曼 能 级 与 共振 条 件 
ÁHT TARRA RE u, 
ny, (9.1. 1) 
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xh v 是 一 个 标量 , Abike He (magnetogyrie tatio)， 对 于 同一 种 问 位 素 它 是 常数 ， 对 不 同 种 : 
EH y 有 不 同 的 数值 , 可 以 大 于 零 或 小 十 零 ， 在 外 磁场 H 中 *， 和 核磁 掉 与 磁场 有 机 互 作用 能 
—u H, EPA 2 Fe 8 95 EE Ho 则 相互 作用 的 哈密 顿 算 符 为 

W, = phl du (9. 1.2). 
RFEA 

EQ,— — mH, (m—I,I—1,.,—1) (9. 1. 3) 

这 是 一 组 等 间隔 的 能 级 , AERE, EREEREER MERE S Am El, 
因而 激发 跃迁 的 交 变 电磁 场 的 角 频 率 o 需 满足: 

y Hy, (9. 1. 4) 
TERRIA RA 当 ,=1T 时 ， 各 种 核 的 共振 频率 多 数 在 10-5 x I0THz, BI 8 i 
波段 ， 

原子 核 可 经 典 地 着 作 是 带 有 娣 矩 的 旋转 防 螺 ， 在 外 磁场 中 它 绕 外 隔 场 进 动 ， 进 动 前 角 频 率 
wo 一 ?Ho， 称 为 拉 莫 尔 角 频 率 ， 式 (9.1. 分 的 经 典 理解 即 交 变 电 磁 场 角 频 率 与 拉 英 尔 角 频率 
相等 . 

报 据 竺 慎 原 理 ， 原 子 核 状 态 跃 迁 在 能量 及 角 动 量 z 分 量 上 的 变化 差额 由 电磁 场 提 供 ， 所 以 
BOR BOT Br REUS AAEN feo, 其 偏振 面 要 和 起 直 于 外 磁场 Ho, kh Re REEL HH, 
的 方向 加 一 个 线 偏 振 磁场 , £ fi i E E TAAR PE DAT D i ih. 

2. WIR TR, 饱和 及 线 宽 

实验 中 面 对 的 是 含有 大 量 原 于 楼 的 密 观 样 唱 ， 单 个 原子 核 可 以 处 于 能 量 由 式 (9.1. 3) 决 定 
的 (27 十 扫 个 能 级 中 的 任何 一 个 ， 大量 原子 核 组 成 的 核 自 旋 体 系 中 , 原子 核 在 这 些 能 级 上 的 分 布 
有 一 定 规律 ， 处 在 热平衡 状 态 时 ,各 能 级 上 原子 核 数目 满足 玻 耳 慈 曼 分 布 ， 能 量 为 下 , 和 Em 的 
能 级 上 的 核 数 目 之 比 为 

=exp( ne) (9. 1.5). 
按照 爱 因 斯 坦 的 理论 , 符合 选择 定 则 的 两 个 能 级 之 间 可 局 有 三 种 跃迁 : 自发 辐射 、 E ENEE UEIN 
EAk, Hi BOR B BEOR 2 [SL RO REIR, 自发 辐射 几率 极 小 ， 完 全 可 以 忽略 ， 在 满足 式 (9. 1. 
4 频率 条 件 及 一 定 偏 振 要 并 的 射频 场 作用 下 只 需 考 典 受 激 辆 射 和 共振 吸收 ， 由 于 这 两 个 过 程 的 
量子 跃迁 几率 相等 ,所 以 过 程 的 优势 取决 于 能 级 上 粒子 的 占据 数 ， 若 起 始 状 志 是 平衡 志 , 低能 级 
LRR RRS, RRK EA, KAERRA DERAN ENEMA, 
可 以 在 实验 中 观测 到 .这 就 是 楼 磁 翰 振 现 象 ， 由 于 共振 吸收 跃迁 地 优势 ， 在 射频 场 的 持续 作用 
下 ,高 能 级 上 核 孝 目 将 逐 浙 增加 , 而 低能 级 上 核 数目 将 逐渐 减少 , 如 果 不 存 在 别 的 过 程 ,最终 高 低 
能 级 二 的 核 数目 将 趋 主 相等 , 核 上 旋 体系 将 不 再 骸 收 射频 场 的 能 量 , 这 种 状态 是 笋 饱和 ， 然而 实 
险 中 可 以 观察 到 持续 的 核磁 共振 吸收 ,这 是 因为 核 自 旋 体 系 与 晶 格 问 有 糊 合 , 核 自 旋 体系 的 能 量 
不 断 地 耗 散 给 晶 格 热 运动 ， 从 而 使 共振 骸 收 在 动 平 衔 的 稳 恒 态 下 持续 进行 ， 自 旋 体 系 与 唱 格 之 

* “大 多 数 碰 共振 的 文献 和 专著 中 焉 场 都 用 好 表示 ,为 阅读 参考 书 及 文献 方便 ,此 处 仍 用 石和 殖 ， 3m. 
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重建 立 热平衡 的 过 程 称 为 自 旋 - 晶 格 弛 省 过 程 , 可 以 近似 地 用 指数 变化 规律 描述 ， 指 数 变化 的 时 
HARAT 表示 , 称 为 自 旋 - 晶 格 扫 了 玉 时 间 ， 人 小 是 自 旋 - 晶 格 硬 合 强 的 反映 ， 可 以 较 快 地 建立 
Ta T. 大 则 情况 相反 ， 弛 穆 过 程 持 续 的 时 间 长 ， 后 面 将 看 到 自 旋 - 蝎 格 弛 耶 时 间 又 叫做 纵 
Je198 BERT s] 

实验 中 观察 到 的 谱 线 者 有-- 定 宽度 ， 庶 线 增 宽 的 原因 主要 有 三 种 ， 其 一 自 旋 - 自 旋 相互 作 
A. -DEFERRED Hs 的 作用 ， 同 时 还 受 周 围 其 它 核 在 这 个 原子 核 所 HE DERE: 
成 的 微观 局 部 磁场 的 作用 ， 由 于 釜 个 原子 核 周 围 其 它 核 的 分 布 不 尽 相 同 ， 而 且 所 有 核 又 都 处 于 
Razh, 所 以 各 原 于 核 所 处 的 局 部 磁场 的 大 小 和 方向 有 一 个 分 布 ， 导 发 共振 谱 线 有 一 定 宽度 . 
其 二 , 身 旋 - 蝇 格 看 合 使 原子 核 处 于 某 一 能 级 上 的 寿命 缩短 ， 根 据 测 不 准 原 理 ， 这 要 导 臻 能 级 增 
宽 , 从 而 使 谱 线 增 宽 ， 其 三 , 外 磁场 的 不 均匀 也 造成 议 线 增 宽 . 观察 到 的 线 宽 是 各 种 因素 的 总 的 
效果 .后 面 将 看 到 线 宽 可 以 和 一 个 横向 弛 天 时 间 往 联系 . 

3， 布 洛 赫 方程 及 其 稳 坊 解 

宏观 样 晶 中 单位 体积 内 所 有 原子 核磁 从 的 和 失 量 和 组 成 核 雁 化 强度 矢量 M, 


M= Dp (9. 1. 8) 
搓 有 核 自 话 角 动 量 的 矢量 和 为 
P=2),p:= Jih, (9.1.7) 
HT EELE y 是 标量 , 所 以 有 
M-—yP. (9. 1. 8) 


核磁 共振 实验 中 观测 的 是 宏观 量 MM 的 运动 和 变化 ， 布 洛 赫 1 曾 唯 象 地 用 一 组 微分 方程 来 
描述 M hys). M 在 外 磁场 H 中 受 力矩 M x HRS TERR, 角 动量 的 变化 服从 运动 方程 


—=MxH, (8. 1. $) 
左右 两 边 各 乘 ?， 得 到 
—.--»MxH. (9. 1. 10) 
Soli z 方向 加 恒定 磁场 Ha, BU H.— Ho Hr x Ham H.-2Hicosot 它 可 以 分 解 
为 幅度 为 H, 而 沿 相 反方 向 话 转 的 两 个 加 偏振 场 


H,- H,cosct : 


LI 
H,— —H sinoi (9. L 11) 


H.—H,cosot 

Hy= H,sinot 
-之 和 ， 对 于 v0 的 原子 核 ， 起 作用 的 是 式 (9. 1. 11) 描 述 的 旋转 磁场 ， 式 (9. 工 12) 描 述 的 旋转 
SM TRIER, (8.1. 11) 和 H,—2H,cosot 等 价 , 所 以 外 磁场 H 有 如 下 形式 : 


(9. 1. 12) 
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H,— H,cosat 
H,— — H,sinot (8. 1. 13) 
H. dH 
除了 磁场 影响 驻 Basti WELE E M 的 变化 ， 布 洛 赫 假 定 M Pb Een 
用 下 列 式 子 描述 : 


dM. _ Ms 

dt Ts 

dot, M, 

FEES (9. 1. 14) 
dM. MHo M. 

di | T, 


XU HH. H 所 在 的 27H ATESA., SAAL M 的 z 分 量 的 弛 瑰 过 程 和 2、 
y 分量 的 弛 弥 过 程 不 尽 相 同 ， 它 们 分 别称 为 纵向 弛 殉 过 程 和 横向 弛 物 过 程 ， 用 半 经 典 的 矢量 模 
型 来 解释 , 纵 回 弛 和 鸳 是 歧 睛 旋 在 不 后 的 塞 曼 能 级 之 间 重 新 分 布 的 过 程 , 横 冶 弛 称 不 改变 核 自 旋 在 
塞 曼 能 级 之 间 的 分 布 , 它 是 核 自 旋 进 动 相位 重新 分 布 的 过 程 ， 布 洛 赫 引进 了 两 个 弛 琼 时 间 ; 纵向 
RRA TAHR HARRA T. ETERS, MI—M,-0, M.,—M. Mo RERE RE 
RFR E RER E). 


_ Nu*( 10) , 
Mo prr A (9. l. 15) 


APN ARER PARA 8 为 式 (9. 1. D eg o ctp, L0 EE e P, ARETHA 
žo TABIA. dn M Bog EOS IER SR A ELE RE EL REUL EFE HB ni E 
35 (9. 1. 14) 5: (9. 1. 10) & jEf8 3: 

l dM M. My M.—My 


dr yMxH UR j 7. 7, (8. 1. 16) 
这 就 是 描述 M esp s dnd RE. 
将 外 磁场 H 的 具体 形式 式 (9. 1.13) C AGE. 1.16) 48]: 
ds YCM, He MH sinet) E 
Sai CY OH cosot—M, H) Tt (9. 1.17) 
OM Ly (— M. sinot- MH, cosot) My s 


引入 一 个 绕 = 轴 以 角速度 vo 旋转 的 旋转 坐标 系 ， 式 (9. 1. DRAEK d Po fe e Pe A e n 
一 个 不 变 的 磁场 FI, HE UE ER DB E uo, M, CRESCE EID Ma My WY; 描述 
M 的 运动 ; 它们 之 间 的 变换 关系 是 
M,-—ucosel—vsinot 
M,-— —uüsinot-—vcosoet (9. 1. 18} 
型 :一 并。 
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HRO. 1. 11) füsk (9. 1. 18) 对 比 可 和 ,在 旋转 坐标 系 中 , u 分 量 乎 行 于 H 而 ”分 量 垂直 于 Hs 


经 式 (B. 1. 18) 的 变换 后 , 布 洛 赫 方 得 变 为 旋转 坐标 系 中 的 形式 ; 
du 
dt 
dv 
d£ 


dM, 
di 


u 
T, 


= —(mp—«o)v 


= (G—c)u vH M= (9. 1. 19) 
2 


M.— M 
T, 


—,HQw 


式 中 o= y Hy, 
在 连续 波 方 式 的 实验 中 , 式 (9. 1. 13) 的 外 磁场 持续 地 作用 于 样 唱 上 , 这 时 使 用 式 (9. 1. 19) i 
稳 态 解 即 有 是 够 满意 的 近似 .实践 中 只 要 足够 长 时 间 保 持 实验 条 件 @,8o 及 五 | 不 变 , 1 T3 
L3 1262 8 WEE SNE-E EC SE] 
D m mu c, (9. 1. 20) 


AO. 1. 19) 变 为 一 组 代数 方程 ; 其 解 为 
YH (a 0)T? 


"= 1+ (m0— wm) Ti+ yT T, Mv (9. 1. 21) 
=. YHP, 
M 1 + tan o) Ti+ YHT Ta Mo (9. 上 22) 
id (o—o)*Ti ` 
MoT To -oYTi PATT" (8.1.29) 


tf 是 磁化 强度 矢量 在 便 磁 场 Ho 及 射频 旋转 磁场 的 共同 作用 下 在 旋转 坐标 系 中 的 三 
TRE Hoo, H 不 变 时 它们 在 旋转 坐标 系 中 是 常量 ,如 果 在 实验 室 坐 标 系 中 观测 , M 仍 为 党 
量 ,而 M 的 横向 分 量 则 以 角 频 率 o 旋转， 把 样品 置 子 线圈 中 ,旋转 的 机 向 分 量 合 线圈 磁 通 量 随 
时 间 变 化 并 感应 出 交 变 信 和 号， 用 一 定 的 实验 手段 可 以 分 别 检 洲 出 5H, 平行 的 4 分 量 及 H, s 
EME. RO. 1. 21) 和 式 (9. 1. 22) t u 0 v 对 (oo 一 @) 的 依赖 关系 如 图 9. 1. 1 Bo, 


vU-o 


图 9.1. 1 EWENIÜRE SG OK 
252455 H 垂直 ， 宅 的 大 小 决定 核 自 旋 体 系 吸收 射频 场 能 盟 的 速率 ， 吸 收 功 率 与 b 的 大 
小 ,射频 场 幅度 及 射频 场 频 率 上 成 正比 : 
W= H ws vl Hio, (8. 1. 24) 
BiVA v RAR KIES. SUED RME v, 核磁 共振 谱 线 一 般 指 图 9. 1, 1 rng 4 o= 
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cs 时 ,吸收 信号 有 极 大 值 ,这 是 共振 特性 ,通常 取 吸 收 全 号 高 度 一 半 处 的 频率 差 为 线 宽 , 有 了 时 称 为 
半 高 线 宽 ( 如 果实 验 中 是 改变 磁 马 , 则 了 到 吸 收 俏 号 高 诬 一 半 处 磁 通 密度 之 差 为 线 宽 ), 式 {9. 1. 22) 
ARERR REN y AIT T: 称 为 饱和 因 于 ,如果 射频 场 太 强 ,饱和 因子 较 大 , ET TRAC, UR e 
信号 变 弱 ， 一 般 实验 条 件 选取 HiT TE, ARCO. 1. 22) 可 得 到 以 角 频 率 标 诬 的 半 高 线 宽 ^i 
有 如 下 数值 ; 


2* 
A 一 元 * 


35 2 EL CHE FER MR yT T= 1, E EE HR 
分 量 与 H Pi, BB EXHESRERIMUEX,  dUPui H, 平行 ,4 的 大 小 
对 电磁 波 在 样品 中 的 传播 速度 有 影响 , 所 以 称 为 色散 信和 号， 当 饱 和 因子 很 大 时 ,色散 信号 的 极 
值 并 不 变 小 ,在 于 找 位 置 未 知 的 谱 线 时 , 常 先 观测 色散 信号 . 
吸收 信号 和 色散 信号 对 (0, — 0) 的 依 束 关系 可 以 通过 下 ramers-Krinig HRAN M 
布 洛 赫 方 程 描述 核磁 化 强度 矢量 的 运动 只 是 近似 , 在 波 体 样品 中 近似 得 较 好 , 在 固体 样品 中 近似 
SQ, 
4. 脉冲 射频 场 作用 下 核磁 化 强度 矢量 的 运动 
脉冲 波 方 式 实验 由 ,射频 场 以 脉冲 方式 加 色 样 唱 上 ， 与 连续 波 方 式 相似, 在 实验 室 坐 标 系 中 
TEE REUS H.E s 方向 , 射频 场 加 在 方向， 外 磁场 仍 有 式 (9.1. 13) 的 形式 ,不 同 之 处 是 射频 
场 仅 持续 很 短 的 时 间 , 脉冲 过 后 射频 场 为 零 而 恒 械 场 不 变 ， 即 开 为 
H-iH,cosot — j H sinc t - RH, (Ozcizzr) 
H-kH, (i>r) | 
这 里 射频 场 角 频 率 用 D 表示 ， 
脉冲 宽 庆 TT, Ts*， 在 脉冲 排 续 的 时 间 内 可 以 忽略 弛 和 琅 的 影响 ， 若 射频 场 频 率 满 足 共 振 


条 件 (9, 1 4), 旋转 坐标 系 中 的 布 洛 赫 方 程 (9. 1. 19) 可 简化 为 
du - 


(8. 1. 25) 


(8. 1. 26) 


dr 
de 
dg ^ "HM. (8. 1. 27) 
dM yy 
若 初始 条 件 为 u—p—0,M,—M,, 则 得 到 式 (9. 1. 27) I E: 
二 一 站 
多 一 Mosin(y H0 (B. 1. 28) 


M,.—Mqcos(y Ht) 
RIT A 98 E ER T TE ME FE Ab hor pORUEG M 将 线 4& 轴 在 v2 平面 上 以 角速度 pH, 转动 , 其 绝 
对 值 不 安 ， 调 节 射 频 脉 神 的 幅度 H, 和 宽度 r, 使 
* ”符号 3; 并 没有 普遍 采用 。 RAHMAH, Ao AH S AUTE, 
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»H,v-—90*, (9. 1. 29) 
这 样 的 脉冲 叫 90° 脉冲 ， 在 90^ 脉冲 作用 下 磁化 强度 矢 景 被 扳 倒 到 zy 面 上 ,并 形成 最 大 的 慌 疝 
分 是 , 当 (zc 时 ,脉冲 射频 场 不 存在 , BERE RRRS 豆 " 作 自 由 进 动 ， 在 旋转 坐标 系 中 ，， 
M 相对 静止 , 考虑 到 弛 穆 作 用 (观测 时 间 远 大 于 中 其 变化 规律 为 


u=0 ， (9. I. 30) 
p—M,e "7: (9. 1. 31) 
M,— My(1— e7) (9. 1. 32) 


ApH CRT D, IERI E ESESIBAOUAASOUEX AO. L 3D i bk) E v EXC E 
坐标 系 中 是 一 个 以 角速度 ov — vH. ERRE, CE 样品 线圈 中 感应 出 振幅 指数 衰减 的 电动 
势 ， 称 为 自 出 感应 豪 威 (free induction decay) 信 号 ， 简 称 FID, 32 8 BS E BEAR f s 
RRA, MAM FID 信号 时 又 以 射频 场 频率 为 参考 信号 频率 作 相 敏 检 波 ， 则 检 出 的 
FID f& 5&3 

v— Moe" :cos(oy —0,) t, (8. 1. 33) 
FID 信号 如 图 9. 1. 2 所 示 . 


20* , 
, FID 

f. r 
Vor t7 7 


v=, ; 
E 9.1.2 #0" 脉 神 之 其 的 FID 信号 


A. 1. 33) 是 时 间 的 函数 ， 它 是 楼 磁 共 板 信 号 在 时 间 域 的 形式 . TEC. 1. 33) 作 傅 里 叶 变 
di&a LIS sU: - 
F()-| v(tye"'*'di, (9. 1. 34) 


利用 公式 cos (e —0:) 7 S (exp iov) t£) -expL- iloro) JEAERERI (870 RE (D) — 


0, $ Ao ay —0,— e, o! —0y— 0 - o, 3 (9. 1. 34 的 变换 有 如 下 结果 ; 


ly f/ltiAoT, , 1—iAo' T, 
Fo) — MTA T PIT LOUP) (9. 1. 35) 


APEMH EZM, NALE ol 大 于 os 或 小 于 co， 只 要 两 普 之 益 的 绝对 值 相 等 ， 
FID 信号 有 相同 的 形式 、 傅 里 叶 变 换 得 到 的 频 域 函数 的 两 项 分 别 表 示 en 大 于 o o, 小 于 o? 
的 情况 , 可 以 根据 实验 中 的 实际 情况 保留 其 中 一 项 ， 保 留 项 的 实 部 为 ?信号 , 庶 部 为 丸 信 号 ,i E 
mu fnt ivfv4r3s 99"， 式 (9. 1. 35) 与 式 (9.1. 25, (9. 1. 22) 比 较 , 分 母 中 少 了 一 项 饱和 
因子 ， 说 明 脉 冲 波 方式 没有 迄 和 效应 ， 脉 冲 波 方式 得 到 的 频 域 只 数 的 形式 和 连续 波 方 式 得 到 的 
信号 相同 ， 而 大 小 和 连续 波 方 式 在 y HITIT,-1 WARTE LEO DI Ue RE CEDE RERUM T, 
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~f), MARE FID 信号 经 倩 里 叶 变 换 得 到 的 谱 图 与 连续 波 方 式 得 到 的 谱 图 相同 而 信 噪 比 
相近 ， 

5。 磁 偶 极 相互 作用 , 电 四 极 炬 作用, 奈 特 移 位 

以 上 讨论 了 原子 核 在 外 磁场 中 形成 的 塞 曼 能 级 及 射频 场 激 发 下 核 在 其 塞 概 能 级 之 间 跃 迁 形 
成 的 吸收 谱 线 .如 果 楼 磁 共 振 只 能 形成 式 (9. 1. 21), (9. 1. 22) 即 图 9. 1, 1 dii ig iE, 则 它 的 用 
途 只 能 是 测量 核 常数 和 测量 磁场 ， 实 际 上 物质 内 部 各 种 固有 的 相互 作用 都 对 核磁 共振 谱 线 的 位 
置 , 线 宽 和 形状 产生 影响 , 物质 内 部 的 运动 和 变化 也 会 使 共振 详 线 发 生变 化 ， 因 而 研究 核磁 共振 
谱 可 以 得 到 物质 内 部 相 豆 作用 和 物质 内 部 送 动 (例如 相 变 和 扩散 ) 的 信息 .这 里 不 打 算 详 尽 说 明 
所 有 的 相互 作用 , 而 只 简 述 固体 样品 中 几 种 主要 的 相互 作用 . 

《1) 磁 惧 家 相互 作用 

具有 磁 拓 的 原子 核 在 其 周围 产生 磁场 ， 每 个 原子 核 都 处 在 周围 别 的 原子 核磁 算 产 生 的 磁场 
之 中 《包括 同类 的 核 与 不 同类 的 核 )， 因 此 有 磁 矩 的 原子 核 之 间 有 磁 偶 极 相 瑟 作用 (或 简称 偶 摄 
相互 作用 }。 磁 从 p 和 jxs 之 闻 经 典 的 相互 作用 能 为 


B= pe (9. 1. 36) 


RHE r Em 到 ma 的 笑 径 ， 一 般 情 况 下 pu. m TEERADA B ERE AB, num yu, js 二 
yshl. ON 个 核 自 旋 之 间 偶 授 相 互 作用 药 哈 密 顿 算 符 为 


N N 
Wl» Y sas Ire 3U Ta) (airs) | (8. 1. 37) 


f=] pel Tjk 


式 中 求 和 号 不 包括 j= 上 的 一 项 ， 因 为 对 j 对 上 求 和 使 每 个 核 使 用 了 两 次 ， 所 以 要 科 因子 1/2, 
一 般 实验 条 件 下 , 式 (9. 1 37? 的 偶 极 相互 作用 能 比 式 (9.1. 2) 的 塞 曼 能 小 得 多 ， 原 则 上 可 以 将 偶 
朗 相 互 作用 作为 微 拢 来 处理， 实际 上 当 丈 很 大 时 ,即使 作为 签 拓 处 理 , 计算 也 是 十 分 困难 的 ， 几 
于 偶 极 相互 作用 与 距离 的 三 次 方 成 反比 ,可 以 先 计算 最 近邻 的 作用 得 到 谱 线 的 结构 , 然后 再 考虑 
远 处 核 的 作用 , 使 谱 线 有 一 定 展 宽 ， 作 为 特例 ， 每 个 磊 子 核 只 有 一 个 近 吉 的 情况 是 最 为 简单 的 . 
这 样 的 样品 称 为 二 核 栖 系 .例如 有 结晶 水 的 正体 样品 中 每 个 水 分 子 中 的 两 个 氨 核 便 组 成 一 个 二 
核 体系 . . 


对 于 两 个 1= 志 的 同类 核 组 成 的 二 核 体系 , 式 (8. 1. 37) 可 以 化 简 ， 并 求 得 塞 时 项 加 上 侦 极 作 
用 项 的 能 县 本 征 值 为 
E, — 9M. Lr — 30030) (9. 1. 38) 
E,—0 (9. 1. 39) 
s= -yAn -2(1 一 3cos20) (9. 1. 40) 
B= yhHo+ Aer 1 3oos') (9. 1. 41) 
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这 里 7 是 二 核 上 距离 , 8 是 二 核 连 线 与 外 磁场 夹 角 ， 进 一 步 求 出 相应 的 本 征 国 数 ， mI ALES Es ES 
“为 对 称 态 , 而 Es ARH. ARENA Ams tl, Hj E; 与 其 它 对 称 态 之 间 的 跃迁 是 禁 城 的 ,， 
由 此 可 得 到 共振 跃迁 的 频率 条 件 为 
o, —yHobI y hr 0 3co!8) (9.1. 42) 


as 一 ?再 一 $ yr * (1—3cos*8) (9. 1. 43» 
即 7 一 子 的 同类 核 的 二 核 体系 的 谱 线 分 裂 为 两 条 , 裂 距 为 


Ao 5 phr * (18 cos'0), (9. 1. 44). 


车 样品 为 单 遇 ， 两 条 谱 线 的 裂 距 随 二 核 连 线 与 外 磁场 夹 角 9 而 变化 .除了 最 近邻 原子 核 的 作用 
之 外 ， 远 处 的 核 的 侦 极 作用 使 谱 线 展 宽 ， 二 核 体系 单 唱 样品 的 典型 谱 线 如 图 9.1.3 所 示 ， 测 量 
二 核 体系 的 核磁 夫 振 谱 的 裂 距 可 以 得 到 核 间距 离 .取向 等 结构 的 信息 .59 


LE e £s. a 
图 9.1.3 二 核 体系 的 庶 线 Bassa 三 核 体系 的 谱 线 


如 果 近 邻 有 两 个 , 便 组 成 三 核 体系 , 三 核 体系 的 典型 谱 线 如 图 9. 1. 4 所 示 ， 营 近邻 数目 更 多 
或 没有 咀 显 的 近邻 , 俱 极 相互 作用 的 结果 是 形成 没有 明显 结构 的 宽 谱 线 ， 

对 于 被 偶 棚 相互 作用 展 宽 的 共振 庶 线 ,一般 不 再 具有 如 图 9. 1. 1 所 示 的 典型 形状 , 不 能 用 式 
(9. 1. 22) 所 谓 洛 伦 兹 线 型 来 描述 ， 吸 收 信号 强 器 随 角 频率 变化 的 关系 可 一 般 地 用 线 型 函数 
fo) 或 经 归 一 化 的 9(o) 来 描述 ， 实 际 观测 到 的 共振 庶 线 形状 复杂 , 往往 不 能 用 解析 式 表 达 ， 这 
时 不 能 用 半 高 线 寅 来 衡量 其 宽度 , 而 以 如 下 定义 的 二 次 矩 


[ (o7 to»*f (do 


(Aot ym (9. 1. 45) 
作为 谱 线 宽度 的 量度 ,其 中 《wm) 为 谱 线 重心 的 角 频 率 { 即 平均 角 频 率 ) 
| ef (do 
7 Code: (9. 1. 46) 


ARRETE ZERRE ALFAA EHA TB BUS, EET 
Cr Ty E ED E (eosta Dni 
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yy ED BY eost Dr te (9. L47) 
H k* 


式 中 第 一 项 为 观测 的 原子 核 之 问 的 相互 作用 的 贡献 ,第 二 项 为 与 观测 核 不 同类 的 核 的 贡献 ,如 果 
不 同类 核 不 只 一 种 则 有 第 三 项 .第 四 项 等 .六 为 观 副 核 的 数目 ,rz 为 相互 作用 的 两 核 距 离 ，2m 
为 ra TIEDRE PR, vu Fiunt 及 gw 为 与 观测 核 不 同类 核 的 磁 旋 比 , 自 旋 量子 数 ， 与 观测 技 
闻 距 离 及 到 观测 核 连 线 与 外 磁场 间 的 类 角 . 

实验 中 记录 下 楼 磁 共 振 诺 图 , 按 式 (9.1. 457 的 定义 求 得 二 次 矩 (Aa >， REAC. L 47) t uj 
以 得 到 样品 的 结构 人 参数， 一 个 很 好 的 例子 是 E. R. Andrew 等 人 中 利用 低温 下 荣 (CeHs) 和 同位 
RPU AE CCH: De) f EH ACE CE V P ECBERE ICE RO CABE T Ep T 中 相 邻 算 核 之 间 
的 距离 , 3-3 35 — Uc Ai Gs ia Be Oe UE e Hr 3, E 90K. TEE ESL BUE A TFAAR het, 
ECKE FERA BI LB ts HO FERREUS FEL, 见 式 (9. 1:81), 

(2) FUR ETE A" 


EBERT. CL M, BOB TUBOSAOVE, "Dd Hob ZAA REFER e, RENA 
符 为 
oa mY 4L, (9. 1. 48) 
4 为 核电 四 根 矩 , 了 是 核 处 电场 梯度 张 量 ， 在 实验 室 坐 标 系 中 可 写成 : 
Va gr p OD TID LRL) (LAS) 


tT HT) Vet i + |A OYn) i | 


EETU Vn) +a fh, (B. 1. 49) 


Em Ve Vy, Vis Van Vis V, 29H15 56 REDE Bt TE Sco um A n ZR 中 的 分 量 ， I. 为 上 升 算 符 和 
FERI, L = 大 十 这 六 = 天 一 开 ， 在 唱 体 场 主轴 坐标 系 中 I 的 非 对 角 分 量 皆 为 零 ， 有 最 简单 
欧 形 式 ， 选 取 晶 体 场 主轴 坐标 系 为 z?,#",z7, 使 得 


ilS i SIE . (9. 1. 50) 

.这 样 选 定 坐标 系 后 ,可 以 定义 下 面 两 个 量 : 
eg Vi, (8.1.50) 
p= Vir, , (9. 1.52) 


* 为 电子 电荷, 0 SOURCE CPGE EST LIO RE E OE RAE, Onal. ik 
拜 晶体 场 梯 度 张 是 立 可 以 用 eg. n 和 三 个 主 加 的 方向 等 五 个 量 来 表示 . 

TEV o 比试 (9.1, 分 表 示 的 塞 曼 能 小 得 多 的 所 请 强 场 情 况 下 ， 把 塞 曼 分 更 作 为 零 级 近似 , 而 
TJUBUE TE EUR IERIE 可 以 求 得 跃迁 频率 的 修正 值 ， 用 ago SORT NOU mom (m 一 1) 的 是 
个 能 级 之 间 跃 迁 的 负 频 宰 一 级 修正 值 
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Om = ara 3 到 )(3eosz4 一 14+9sin?geos29)， {9. 1. 53) 


Xd 0 X z^ 与 z( 恒 磁场 Ho 的 方向 ) 的 夹 角 , € A a^ 与 (zz 年 面 的 夹 朋 ，e298 /下 称 为 以 频率 . 
o eR PU AB ARA TCR, FRAR E RARR. 1. 4) Bro: 
an — qf 9 — y Hs. (9. 1, 54) 


修正 后 的 跃迁 角 频 素 为 
: Gg 7 eC? 4- oi, (9. 1. 55) 


ELT m BUR TIERE, 频率 修正 值 不 同 ,核磁 共振 谱 线 分 烈 为 27 条 ， 对 于 了 为 半 整 数 的 核 ,其 中 心 
t m m- 一 去 的 跃迁 ) 和 无 四 极 矩 作用 时 的 位 置 相同 ， 两 侧 有 随 晶体 取向 变化 而 变化 的 


等 距 对 称 排列 的 伴 峰 (卫星 峰 }， 典 型 的 谱 线 如 图 9. 1. 5 所 示 . 


图 9.1,5 1-— RARER NMR 谐 ! 参 数 为 相对 强度 ) 


如 果 进 一 步 考虑 二 级 修正 , 则 中 心 峰 也 有 移 位 , 伴 峰 位 置 不 对 称 . 09 

图 9. 1.5 所 示 谱 线 有 一 定 宽度 , 二 要 是 由 于 企 极 相互 作用 所 致 , 这 是 VEO o 情况 下 的 谱 : 
E, E> 则 观察 不 到 谱 线 的 分 裂 , 只 能 看 到 谱 线 在 侦 极 作用 增 宽 的 基础 上 进一步 增 宽 . 

观测 四 极 矩 分 裂 谱 可 以 测定 四 极 和 从 而 合 常 数 , 随 着 样品 取向 不 间 , 伴 峰 位 置 变化 ， 借 此 可 确 
定 电 场 梯度 张 量 主轴 系 的 取向 ， 电场 梯度 张 量 反 瑞 被 观测 核 所 在 位 置 的 局 域 对 称 性 ; 低 对 称 情 
Ub 下, 一般 9 天 全 核 位 有 三 次 或 更 高 次 的 对 称 轴 时 ?一 0( 此 时 为 轴 对 称 电场 ); 具有 立方 对 称 的 
核 位 上 没有 四 极 抢 效应 ， 所 以 通过 四 极 矩 效应 的 实验 分 析 可 以 提供 晶体 内 部 对 称 性 的 信息 以 及 
对 称 性 发 生变 化 的 信息 .这 对 研究 国体 的 结构 及 相 变 都 极 有 意义 ， 例 如 无 公 度 (incommensur- 
ate) 相近 年 来 颇 受 关注 , 而 核 古 共 振 是 研究 这 个 课题 的 有 力 插 段 之 .一 .中 

(3) RPE [Um 

AL GE ERI IT DICIT ET ENECIOAS DE em. 
谱 线 相 比 , 有 明显 的 移 位 ， 绝 大 多 数 核 在 金属 态 下 核磁 共振 谱 线 向 高 频 方向 移 位 (在 相同 的 磁场 
FER), 若 在 相同 频率 下 比较 则 金属 共振 谱 线 出 现在 低 场 方向 , 移 位 值 与 共振 场 强 成 正比 ,比值 
k e RRE M B, 


k—9m O0» (9. 1. 58) 
tg 


式 中 ow dE a ds e RE A ICSUBDE, os 是 同一 核 在 金属 态 样品 中 的 共振 频率 上 的 数 
值 一 般 在 10 ”~10 量 级 ， 如 果 在 相同 频率 下 比较 , 可 用 下 式 计 算 : 
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p oHa, (9. 1.57) 


At Ho 25 Ee ROSE mh Bg dC ab Pb E, H m x IRURE rp RE D ORE 

奈 特 称 位 主要 来 源 于 费 米 直接 接触 作用 ， 当 外 磁场 使 s ire T ARERI (iF 
TO, HT s 电池 波 阔 数 在 楼 位 不 是 零 ， 这 种 极 化 就 直接 接触 式 地 作用 到 核 上 ， 可 以 把 上 述 电子 
自 旋 统计 上 不 配对 对 核 的 影响 用 一 个 附加 局 部 场 来 等 效 ， 显 然 其 大 小 与 诱导 它 的 外 本 磁场 剖 度 
威 正比 ， 其 结果 造成 共振 频率 有 一 小 的 移 位 ， 达 特 移 位 还 有 更 复杂 的 机 构 ， 例 如 过 渡 金 属 中 的 
所 谓 费 米 间接 接触 作用 所 造成 的 负 向 移 位 ， 金 属 中 某 种 核 的 奈 特 移 位 往往 是 几 种 机 构 的 总 囊 
现 , 一 般 说 来 可 能 是 各 向 异性 的 . 

由 于 奈 特 移 位 关系 到 金属 中 电子 的 状态 , 它 提 供 研究 金属 能 带 结构 的 信息 、 


9.1.2 实验 方法 及 装置 

1、 小 调 场 方法 : 

固体 样品 的 楼 磁 夫 振 谱 线 宽度 一 般 为 几 kHz 到 几 十 kHz (液体 样品 的 线 宽 在 1Hz RESO, 
由 于 谱 线 宽 ,信号 较 弱 ， 为 了 提高 观测 的 灵敏 度 和 稳定 性 , 在 连续 波 方式 的 波谱 仪 中 一 般 采 用 小 
调 场 观察 微分 曲线 的 办 法 ， 不 加 调制 时 , 实验 中 国定 射频 场 频 率 而 慢 惕 改变 伍 磁 场 的 磁 通 密度 ， 
可 以 得 到 如 图 9. 1. 1 的 吸收 曲线 (相当 于 改变 式 (9. 1. 22》 中 的 oo 而 固定 w)， 如 果 在 恒 磁 场 上 
EmA ER Ati, 

H=H, + Hncos ont, (8. 1. 58) 
调制 幅度 Hs 小 于 线 宽 , 恒定 磁场 的 磁 通 密度 A, 随时 间作 缓慢 的 线性 扫描 ， 当 H. giid 
振 区 时 ,得 到 角 频 为 wm 而 幅度 正比 于 吸收 曲线 斜率 的 正弦 悄 号 ,如 图 9.1.6 (2), Uer S A cH 
共振 探测 器 ( 探 头 ) 输 出 ,经 锁 相 放 人 器 或 相 敏 检 波 器 后 , 变 为 组 变 直 洗 电 压 ， 即 得 到 吸收 信号 的 
Sr dh, 如 图 9. 1. 6 (5), 由 于 最 后 得 到 的 是 缓 变 直流 电压 , 可 以 用 RC 低 通 滤波 器 将 噪声 及 干 
HARER, EEA A RC 越 大 , EARCH, 的 扫描 速 谋 要 相应 放 慢 ), 信 品 比 就 越 高 ， 用 这 种 方 


LM 
图 9.1.6(a) 小 调 场 世 其 信号 (0 AERATORS R 
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法 大 致 可 将 信 品 比 提高 两 个 数量 级 , 

在 微分 曲线 中 习惯 取 两 个 极 值 之 间 的 间 霹 作为 豚 收 曲线 的 线 宽 ,有 了 时 用 符号 Arr XU, PR 
HEREKE CTAR 也 可 以 用 磁场 标 度 , 对 于 同一 条 共振 说 线 ,App 与 Ai 数值 一 般 
不 等 ,其 益 异 随 线 型 而 异 ， 

2. 连续 波 小 调 场 核磁 共振 波谱 仪 

瞩 核 磁 共 振 波 谱 仪 多 数 为 液体 高 分 辩 率 波谱 仪 . 有 的 仪器 配 有 宽 谱 探头 或 观测 寅 谱 线 的 
附件 ,用 来 观测 固体 样品 的 核磁 共振 信号 很 方便 ， 若 无 合适 的 成 套 仪器 , 可 以 参考 图 9. 1.7 装配 
一 套 宽 谱 核 磁 共 振 观 测 系 统 ， 作 为 一 般 性 观测 而 不 是 精密 测量 ， 下 面 对 系统 各 部 分 提出 一 些 指 
标 不 高 的 建议 . 


图 9.1.? 连续 小 小 调 场 核 斑 共振 波谱 仪 框图 


《1) 磁场 

BENE 0.5 一 1T， 样 机 体积 内 如 场 不 均匀 度 小 于 0.05mT Bn», eba E UT 
1x10”/10min， 采 用 市 售 质量 较 好 的 稳 压 电源 可 达到 此 要 求 ， 如 市 售 稳 压 电源 达 不 到 此 要 求 ， 
可 自制 一 级 稳 流 装置 (将 稳 于 电源 输出 作为 稳 流 级 的 输入 ， 稳 流 级 输出 供给 磁铁 )、 慢 扫描 装置 
可 用 机 械 式 或 用 电子 电路 实现 ， 在 稳 压 电源 中 改变 取样 电压 或 改变 基 淮 电压 皆 可 ， 攻 加 了 稳 流 
级 ， 可 在 稳 流 级 实现 慢 扫 描 ， 扫 描 时 间 设 ómin, 3min, 10min 三 档 即 可 ， 扫描 幅度 取 mT, 
2mT,.5mT 三 档 ， 音 频 振 荡 器 工作 小 调 场 用 , 要 求 输出 3~5W 功率 ， 频 率 在 几 十 Hz 一 几 百 Hz 
中 任 选 (注意 要 吕 开 市 电 干扰 )、 音 频 振荡 器 [II 是 作 边 带 调制 时 使 用 的 (网 9.1. 2, 3) ,输出 功率 
3 一 5W, 为 达到 边 带 调制 的 要 求 ,调制 线圈 应 缩小 尺寸 并 放 在 磁极 前 端 或 套 在 样品 线圈 外 面 ， 溶 
频 选 频 放 大 器 需 10~10! 倍 电 压 均 大 , 通 带 中 心 频率 即 音 频 振荡 器 了 选 定 的 频率 、 记录 仪 可 用 
自动 记录 电子 电位 差 计 或 多-Y 图 数 记 录 仪 ， 移 相 器 采用 任何 形式 的 正 莓 波 移 相 器 名 可 ， 移 相 
s fil 07-180* (0-100? js np), 


= FF A, 没有 普遍 采用 ,有 人 用 AH p A STER AIO SIRE E. 
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(2) mz 

可 采用 安 德 进 岂 桥 [1 或 布 洛 雹 式 的 核 感应 探头 1 轨 ， RUE PE SL PEE REP EDT MG 18 T 
源 和 射频 放大 器 ， 为 简单 起 见 可 以 采用 器 振东 器 (或 称 边 绿 振荡 器 ,临界 振荡 器 ), 具体 电路 可 采 
用 图 9.4. 8 的 形式 ， 


Hk3ex 


图 3.1.8 DIDA ELE 


(3) WEE iR 
核磁 共振 探 A LT AIDE DO ow HERR SALBA RS, Vide TERA RR 
变 直 流 电 压 ， 可 以 在 记录 仪 上 记录 吸收 入 号 的 微 


分 曲线 , 如 果 没 有 锁 相 放大 器 , 可 以 自 装 家 敏 检 波 y 

器 (如 图 9. L 9 所 示 ). 车 使 用 领 相 放 大 器 , 则 者 频 Ej v " 
选 频 放 大 器 的 放大 倍数 不 必 太 大 。 用 自 装 的 相 敏 MER. 

检 波 器 , 旭 音 频 选 频 放大 器 的 放大 倍数 要 大 些 . 


tSS 


(4) 样品 转向 装置 及 方向 的 测量 图 9,1.9 相 敏 检 波 器 电 原 理 图 

以 单 晶 样 品 作 偶 极 作用 说 或 四 极 矩 作用 谱 测 量 时 ， 谱 线 随 晶 辅 与 磁场 夹 角 变 化 而 变化 ， 需 
要 有 能 使 样品 绕 垂 直 于 全 场 方向 的 转轴 随意 转 沿 的 装置 ， 还 和 需要 测 出 转动 的 角度 ， 如 果 磁 铁 是 
可 内 转 动 和 的 ， 可 将 样品 线圈 设 磁 铁 转 轴 放 入 磁场 中 ， 实 验 中 转动 磁铁 来 改变 吊 轴 与 磁场 类 角 则 
更 为 方便 , 

3。 线 宽 , 称 位 及 线 间 距 的 测量 

为 了 测量 核磁 共振 谱 线 的 线 宽 , 移 位 太 谱 线 之 间 的 距 高 , 可 以 采用 多 种 办 法 ， 比 较 方 使 而 且 
叭 确 的 是 采用 边 带 壮 ， 在 小 调 场 方法 基础 上 另 加 一 组 调制 线 较 〈 最 好 在 靠近 样品 线圈 处 加 小 尺 
寸 的 线圈 ), 通 以 音频 电流 (频率 约 1 人 20kHz) 产生 另 一 种 频率 的 调制 磁场 Hmon t, CUR 
制 幅度 Hus, 足够 大 ,使 得 


YHo a (9, 1.59) 
Gm, 
时 ， 将 出 现 明 显 的 边 带 入 叶 ， AB, URBEM, 边 带 调制 下 得 到 的 庶 图 如 图 9. 1. 10 
所 示 ， 
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图 中 主 带 入 号 与 各 边 带 信号 等 疝 隔 排列 ， 其 章 取 
吊 离 为 (磁场 扫描 时 》 


人 机 一 一 (9. 1. 60) 


aR SE bt P E63 E BELES NUES TE TI 
FCR [CE HD AR LRE Rk E, RTL 
方 使 地 测 县 线 宽 及 线 闻 距 ， 为 了 使 边 带 信号 窄 市 | 
A Bi, 作 边 带 调制 测量 时 , CER SEM SE CR 图 9.1.10 边 带 调制 下 得 到 的 谱 疼 
的 液体 (或 溶液 ) 样 品 ， 小 调 场 的 调制 幅度 Ha 要 祖 应 变 小 ， 同 时 相 敏 检 波 后 的 恋 波 时 间 常 数 岂 
要 相应 变 小 . 

另外 岂可 以 利用 核磁 共振 测 场 仪 测 出 磁场 的 变化 值 , 从 而 标定 线 宽 和 线 间距 

4 多 唱和 粉末 谱 

对 于 有 方向 依 束 性 的 共振 吸收 来 说 , 多 蝇 或 粉末 样品 的 共振 谐 形状 不 同 于 单 蝇 , 因 为 它 记 录 
的 是 许多 不 同事 向 的 单 晶 谱 线 春 加 的 结果 .如 果 互 作用 情况 简单， 在 统计 上 合理 地 认为 取向 完 


全 无 规 的 前 提 下 ,可 得 到 这 种 谱 线 矢 加 结果 即 所 谓 粉 术 诸 型 的 解析 表达 ， 例 如 两 个 1-1 同类 
核 形成 的 二 核 体系 的 粉末 样品 , 其 侦 极 作用 的 理论 谱 型 如 图 9, 1. 11 虚线 所 未 ， 图 中 灾 线 是 二 
体系 微观 环境 涨 落 引 起 展 宽 后 的 实际 结果 . T= 了 的 核 在 轴 对 称 电 场 梯度 作用 下 , GC REI BU 
一 级 效应 的 理论 粉末 谱 型 如 图 9. 1. 12 虚线 所 示 , ROC ER. 


a=b egia 


a aaa 


[一 
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图 9.1.11 LHEÉEICEXENGEIEN Ri 9.1.12 1-2 RTI RE IEIR REE BS 
共振 谱 线 二 次 矩 与 结构 的 关系 式 (9. 1. 47) 在 粉 未 试 种 时 变 为 
0098 Ts - 4 R41) 
《Aw — Ry dm 人 
FEN (9. 1. 61) 


对 粉末 样品 来 说 , SC EPRABIHEACEUD ES SARERA ECKE CODE NE, ap 
' 3018 


比 差 , 因而 测量 精度 也 降低 . 

EAE BIER B5 TE PE JH 528, wi EL Fa CER SE. EDU 0. 角 有 关 , 因而 容易 得 到 粉末 谱 型 的 
解析 表达 ， 这 种 情况 下 , 理论 计算 和 实验 实测 的 详 型 两 者 都 有 一些 意 义 明 确 的 特征 参数 (如 分 列 
的 裂 距 , 作 峰 距离 ,二 次 距 等 ), 便于 相互 比较 ， 并 由 了 此 间接 好 获得 物质 内 部 结构 信息 ， 亿 有 时 会 
直到 更 为 复杂 的 情况 ， 例如 合金 粉 未 样品 的 核磁 共振 俏 号 就 综合 了 四 根 失 作用 奈 特 移 位 效应 . 
对 于 结构 对 称 性 低 的 物质 , 上 述 两 种 效应 的 张 量 描述 不 能 约 简 , 因而 方向 依赖 不 仅 与 9 角 有 关 而 
且 与 多角 有 关 . 对 于 这 类 多 效应 综合 ， 互 作用 复杂 的 情况 很 难得 到 线 型 函数 的 解析 表达 ， 由 于 
实际 线 型 十 分 复杂 , 上述 线 型 中 的 一 些 特征 参数 也 类 去 意 灸 ， 这 时 要 用 数值 计算 方法 (或 称 计算 
机 拟 谱 方法 )0… 其 主要 步 又 如 下 : 人 名" 列 出 对 于 单 晶 综合 了 儿 种 相互 作用 的 共振 频率 方向 依 
赖 公式 ; @ 将 de 立体 角 等 分 为 蚤 份 ; 合 把 一 定 的 覆盖 频 域 分 成 对 个 相等 的 间 思 ; 全 计算 到 向 落 
在 基 一 立体 角 元 内 的 单 唱 共 振 谱 中 各 共振 话 频 率 , 接 值 分 别 把 它们 归 人 对 应 的 频率 间隔 中 ; (E 
到 个 立体 角 元 重复 上 述 手 续 , 然后 统计 每 个 频率 间 也 中 轨 入 的 共振 话 频 率 的 次 数 , 得 到 离散 的 共 
振 峰 频率 归 人 数目 对 频率 的 依赖 关 系 直方 图 即 反映 粉末 庶 型 轮 廊 ; 合 对 直方 轮廓 作 单 线 ( 一 般 是 
高 斯 线 型 ) 卷 积 便 得 到 最 后 结果 . 

在 计算 单 唱 共振 谱 各 共振 几 频 率 时 要 沙 及 一 系列 参数 《如 四 极 矩 耦合 常数 ， 晶 场 非 对 称 参 
Ec, 奈 特 移 位 及 高 斯 卷 积 宽度 等 )， 一 般 先 设 定 一 套 参 数 然后 计算 ， 得 到 理论 线 型 与 实测 诸 图 比 
E. 如果 拟 合 不 够 好 ， 则 调整 参数 重新 计算 .使 理论 谱 型 与 实测 谎 医 呈 景 佳 拟 合 的 一 套 参 数 即 
长 映 所 研究 物质 宏观 和 微观 的 种 种 特性 . 

5， 了 脉冲 傅 里 叶 变 换 核 研 共 振 波 谱 仪 简介 

基本 原理 中 介绍 了 脉冲 波 方 法 得 到 FID 信和 号 经 傅 里 叶 变换 后 可 得 到 与 连续 波 方式 相同 的 
发 谱 , 且 信 申 比 相近 ， 由 于 连续 波 方式 的 实验 装置 较 简单 ,早期 的 栈 夏 共振 波谱 仪 大 多 数 采 用 连 
扎 波 方式 ， 连续 波 方式 记录 一 张 谱 图 大 致 需要 几 分 钟 … 几 十 分 钟 ， 而 脉冲 诈 方 式 采 集 一 次 FID 
访 号 只 需 几 秒 钟 或 更 短 的 时 间 , 容易 实现 多 次 累加 , 从 击 提 高 信 噪 化， 另外 号 冲 波 方式 波谱 仪 在 


W 91.13 脉冲 情 里 叶 变 换 柜 长 共振 波谱 位 基本 杠 图 
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进行 测量 时 有 更 多 的 灵活 性 ， 闪 十 年 代 实 现 了 用 电子 计算 机 进行 快速 傅 里 叶 变 换 (简称 FFT)， 
很 快 就 在 该 琵 共振 实验 技术 中 应 用 ， 自 七 十 年 人 以来， 脉冲 傅 里 叶 变 换 波 谱 仪 发 展 很 快 ， 脉 六 
博 里 叶 变 换 核 厂 共振 波谱 仪 的 基本 框图 如 图 9, 1. 13 所 示 . 
早期 的 脉冲 傅 里 叶 变 换 波 谱 侈 只 能 观测 液体 样品 ， 近 年 米 兼 能 观测 固体 样品 的 脉冲 波 诺 仪 
渐 见 增多 ， 脉 冲 波 方式 固体 波谱 仪 在 以 下 几 点 有 特殊 要 求 . 
(1) 射频 输出 功率 
国体 样品 谱 线 宽 ,7。 短 ，90" 脉冲 的 宽度 = 要 小 于 1kus， 这 就 要 求 射 频 输 出 功率 在 W 以 
上 ,而 液体 波谱 仪 通常 为 50W. 
(2) 快速 模 - 数 转换 
固体 样品 的 短 , FID 信和 号 吏 减 很 快 , 要 求 在 微 种 量 级 时 间 内 采集 足够 多 的 数据 (由 分 辨 
率 决定 )， 而 液体 波谱 仪 中 对 FID 采样 的 时 间 可 长 过 几 秒 钟 ， 
(3) 射频 频率 可 油 范 层 
液体 波谱 仪 通常 只 观测 少数 的 楼 (如 ! 昌 ,3C, PF, 1P) ,一般 做 成 只 有 几 种 固定 频率 的 探头 ， 
而 固 订 波 诺 仪 要 研究 的 楼 多 达 几 百 种 ,需要 在 宽 范围 内 调节 射 闫 频率. 
(4) 灵活 的 脉冲 序列 发 生 器 
为 了 进行 谱 线 府 化 多 脉冲 实验 ( 见 9. 1. 3) 等 原因 , 国体 波谱 仪 看 要 更 为 复杂 的 脉 让 序 列 . 
6， 弛 和 耶 时 间 的 剂量 
《1) 连续 波 方式 
利用 式 (9,1. 25) 在 PAINT CL 条 件 下 ,可 以 通过 测量 吸收 谱 线 的 半 高 线 宽 A RE Ta, 
利用 饱和 法 可 以 测量 数值 较 大 的 TL， 和 普通 连续 波 实验 一 样 ， 先 用 较 弱 的 射频 场 HER EE 
共振 信号 ,然后 增加 射频 场 百 ,， 使 核磁 共振 信号 饱和 而 变 为 零 ， 这 时 再 把 五, 减 小 到 原 米 的 数 
值 ， 于 是 核磁 共振 信号 将 毫秒 恢 复 到 原来 的 数值 ， 这 个 弛 移 过 程 与 纵向 分 量 恢复 过 程 一 样 ， 符 
合 下 面 的 规律 : 
M= Mo(l—e 71), (9. 1. 62) 
由 此 可 以 确定 T. 的 数值 .连续 该 方式 有 很 大 局 限 性 , RENE HERO E. BERRBEE OH EAE 
用 自 旋回 波 方 式 进行 的 ， 
(2) 自 旋回 波 吕 9 方式 
自 旋回 波 方 式 是 给 试 样 训 上 角 闫 率 om 一 ?页 。 的 几 个 射频 脉冲 ， 然 后 观察 脉冲 之 后 的 核 感应 
信号 ， 最 简单 的 自 旋回 波 方 法 如 图 9. 1. 14 (0) 所 示 , 使 用 90°, r, 180? 脉冲 序列 。 自 旋回 波 实 验 
一 般 都 在 夭 有 丰 均 匀 诬 的 磁场 中 进行 (将 波谱 仪 中 匀 场 线圈 的 电流 稍 加 改变 即 可 )， 在 以 角速度 
O 旋转 的 坐标 系 中 观察 ,脉冲 射频 磁场 加 在 w 轴 方 向 , 未 加 脉冲 之 前 ,磁化 强 座 矢量 在 B 轴 上 ,如 
H9. 1. 14) Biz, 90° fkih z Fs, BIERES EME 。 轴 负 方 向 上 ,如 图 9. L 14(e) 所 未 .车 
磁场 均匀 , 则 磁化 强度 矢量 的 横向 分 最 将 按 式 (9. 1. 31) 规 律 衰减 并 出 现 FID AS. h TERK 
均匀 ,设想 把 试 样 分 成 许多 体积 元 ， 在 每 一 个 体积 元 中 破 场 可 看 作 均匀 的 ， 了 4 是 各 体积 元 的 食 
化 强度 矢量 MI Ms, M, Mo Mo HREM, BEM Ab IRR AE RE HL WM., M, 
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图 9.1.14 自作 回 波 实验 示意 图 


处 的 较 强 , Mi Ms 处 较 弱 ， 在 90° 脉冲 的 后 洛 ,，34 Mo My Ms, Ms,… 都 处 在 负 v 方向 , 并 
合成 RMT， 随后 的 时 间 , PM, Mo TEE SEPEGE GR PUE E E20, Mo M tipena, d 
[14 HORE SERR, [84g 4 PE BUCO REC EEIEM,L Ma- ERR, dE Ce 时 加 上 1807 
脉冲 ,所 有 的 M, 绕 & 轴 旋 转 1807, 如 图 9. 1. 14 (2) —- (e) Bs, 180° 脉 闻 之 后 ， 性; 仍 是 分 获 
H. WFM, M: 继续 按 脑 时 针 方 向 转动 ,而 性 ,, Ms 按 道 时 针 方 向 转动 ,在 上 一 2r 时 , AM, 
都 转 到 = 方向， 于 是 出 现 回 波 信号 ， 笛 往 后 ,BE, 再 次 散 开 , 回 波 信号 消失 ， 问 波 信号 的 强度 由 
TXSOES 
v(2r) = Me 1773, (9.1.63) A 30* 180" 

多 次 重复 90, v, 180° 脉冲 序列 , 每 次 把 > 改 

变 一 点 ， 就 可 以 得 到 很 多 自 旋回 波 信和 号， 测量 这 


些 回 波 信号 强度 随 z 的 变化 ， 根 据 起 (9.1.63) 可 ? 7 Tir Thar d 
LAE Ti, 图 9.1,15 ERRERA EN IE 


WE T 时 可 以 使 用 如 图 9. 1. 15 所 示 的 1807, 7, 90^, r, 180° 脉 站 序列 ， 称 为 反 转 恢复 法 , 
第 一 个 180? 脉冲 之 后 , ME 翻转 180" 到 达 一 z 方向 ， 在 t=0~7 了 时 间 内 ， 磁 化 强度 失 量 的 纵向 
A Hi ERR CD. 1. 64) 规律 变化 : 
M(t = MVC 287 771), (9. 1. 64) 
ETH, M,—M,0—2e7/7), EERI 90^, r, 180? 脉冲 序列 ， 按 捆 式 (9. 1. 63) 和 式 
(9. 1. $5, Æ t - T E 2c 附 出 现 的 回 波 信号 强度 六 
v(T--2:) = Mao(l— 2e 7/71) eTs, (9. 1. 65Y 
国定 v PETRE T ARAE 2 ERE EL D fp 9208 FE HI T pg O. 1. 65) 求 出 T. 
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9.1.3 固体 高 分 辨 核磁 共振 简介 中 

由 于 前面 狗 述 的 几 种 相互 作用 ,特别 是 揭 极 相互 作用 的 存在 ,固体 样品 的 楼 磁 共 振 线 宽 一 般 
为 几 十 kHz 的 量 级 , 因此 比较 弱 的 相互 作用 造成 的 较 小 的 谱 线 移 位 和 分 袭 显 示 不 出 米 ， 而 在 被 
体 试 样 中 ,由 于 存在 分 子 无 规 运 动 , 具有 方向 依赖 性 的 相互 作用 被 平均 挤 了 ， 共 振 谱 线 宽 度 一 般 
小 于 1Hz, 化 学 移 位 和 间接 自 旋 业 合 引起 的 核磁 共振 庶 的 复杂 结构 提供 了 关于 分 子 构造 的 丰富 
信息 . 固体 高 分 辨 核磁 共振 就 是 有 针对 性 地 采用 一 定 的 手 左 使 某 些 造成 宽 谱 的 因素 受到 抑制 , 使 
共振 谱 线 变 罕 , 提高 测量 的 分 辩 素 和 情 噪 比 , 使 引起 较 小 移 位 和 分 裂 的 相互 作用 得 以 显示 ， 从 而 
获得 更 多 的 信息 . 近 十 多 年 来 发 展 了 许多 使 谱 线 窗 化 的 方法 ， 主 要 的 有 以 下 几 种 .观测 国体 高 
分 辨 核磁 共振 谱 时 , 往往 同时 采用 不 只 一 种 方法 . 

1。， 麻 角 旋 转 方法 (MAS 或 MASS) 

有 方向 依赖 性 的 相互 作用 哈密 顿 算 符 中 常 含有 (3cos20 一 1) 的 因子 , 因而 这 种 相互 作用 对 共 
振 频 率 修正 值 的 表达 式 中 亦 含有 这 个 因子 ,如 式 人 9. L 44), (9.1.47), X Án 0 Ig, (9. 1.53), 
4=54 "44 时 这 个 因子 等 于 零 ,这 个 角度 叫做 魔 角 ， 当 试 样 绕 与 外 磁场 夹 角 为 麻 角 的 轴 快 速 旋转 
冉 , 凡 含有 (3coes”6 一 1) 因 子 的 相 瑟 作用 都 被 平均 掉 , 得 到 窄 化 的 核磁 共振 谱 线 . 

3， 多 脉冲 方法 (MP) 

在 共振 频率 的 脉冲 射频 场 作用 下 核 自 旋 作 和 集体 的 转动 (如 在 自 旋回 波 实 验 中 ,90".180" 脉 冲 
作用 下 , 核 自 旋 作 907, 180° 的 转动 )， 在 试 样 上 施加 由 多 个 不 同 相位 的 射频 入 冲 组 成 的 组 合 脉 
rh, 可 以 使 楼 自 旋 产 生 复 杂 的 转动 ， 如 果 脉 串 持 续 时 间 和 间隔 时 间 都 非常 得, 技 自 旋 的 集体 运动 
是 快速 的 ， 按 照 平均 哈密 顿 理论 , 可 将 核 自 旋 的 集体 快速 运动 转移 到 哈密 顿 算 符 上 去 , 使 哈密 屯 
算 符 显 含 叶 间 ， 然 后 对 时 间 平 均 求 得 一 个 平均 哈密 顿 等 符 ， 适 当 的 组 合 脉冲 可 以 使 某 些 相互 作 
用 项 在 平均 哈密 顿 算 符 中 销 失 , 在 这 样 的 组 合 脉 冲 作 用 下 可 以 观察 到 变 罕 的 核磁 夫 振 谱 线 ， 

一 个 著名 的 组 合 脉 冲 电 做 “WAHUHA Bob FE PU" , 其 组 成 如 下 :， 

(902, 27, 902e, T, 902, 27,90?,, T), (9. 1. 68) 
式 中 9302 表示 90° 射频 脉冲 , 翔 标 了 表示 射频 旋转 磁场 加 在 旋转 坐标 系 的 和 轴 , 即 式 (9. L. 18) 举 
bee Herr uds TA 27 为 脉冲 间隔 时 间 , y BD o 轴 , 一 z, y 即 wa 的 负 方向 ，n 表示 这 组 
脉冲 重复 # 次 ， 不 同 脚 标 的 脉冲 通过 改变 射频 相位 实现 ， 将 式 (9. 1 66) 的 脉冲 序列 循环 重复 加 
到 样品 上 , 在 每 一 循环 的 同一 脉冲 间隔 内 检测 FID 倍 号 , 经 储 里 时 变换 后 得 到 窗 化 的 共 握 谱 . 
| 5 Bkob 2j i FA SEHR SE 3 BEC [e P ACE d EP PER, DR OUAE— PURI IE SILK LGB RCR — RE 
原子 核 作 集体 的 转动 ， 

3. MEREDEK IS SEGUIRE PR (CP) 

AMR REER hE Om IO), 由 于 样品 中 同类 核 稀 少 ， 核 间距 离 加 大 .这 种 天 然 稀释 作 
用 使 阿 类 核 问 的 偶 极 相互 作用 减弱， 其 核磁 共振 线 宽 主要 由 它们 与 丰 许 大 的 核 ( 例 如 质子 ) 间 的 
异 枝 吉 改作 用 决定 ， 这 时 可 以 用 异 核 去 看 消除 偶 极 相互 作用 ， 这 是 一 种 双 共 振 方 法 .四 在 观测 
一 种 楼 的 共振 闹 号 癌 什 给 样品 加 上 使 另 一 种 核 产生 共振 跃迁 的 射频 场 ， 另 一 种 核 在 自己 的 塞 曼 

。305 ， 


能 级 间 不 断 跃迁 , 两 种 核 之 间 的 相互 作用 被 平均 掉 ， 在 芒 体高 分 辨 谱 仪 中 早已 采用 去 耦 的 方法 . 
在 国体 样品 中 , BT MEER RC, DR REER 00 CER n 
由 于 稀释 核 含量 少 , T LEE SX AE REDE E 4 370p 3-6 MALUS 7.1 3:37 T PEI 
“ 灵 敬 度 ， 通 常 选取 的 高 灵敏 度 核 是 质子 ( 因 其 丰 度 大 , 磁 旋 比 大 .zi 较 小 ), 所 以 迹 叉 极 化 又 称 为 
质子 增强 (PE)， 以 “C 和 ' 舌 之 间 的 交 义 极 化 为 例 涪 明 交 叉 极 化 的 实验 ，"C 的 磁 旋 比 约 为 H 
的 1/4, 在 相同 的 刘 磁 场 中 议 化 时 ,2C 核 的 极 化 程度 比 TH 核 极 化 程度 小 得 多 ， 当 C dH g 
在 恒 磁 场 豆 * 中 磁化 至 平衡 值 后 , 给 样品 加 一 个 使 H 共振 的 90; 射频 脉冲 ,脉冲 结束 时 H 09 8 
化 强度 矢量 转 到 旋转 坐标 系 的 ih 这 时 突然 改变 射频 场 的 相位 , 使 旋转 融 场 方向 转 到 zx 轴 并 持 
续 作 用 下 去 , 在 以 质 于 进 动 角 频 率 转 动 的 旋转 坐标 系 中 , 质子 磁化 强度 矢量 将 保持 在 z 方向 ， 这 
到 做 质子 自 旋 锁 宗 实现 质子 自 旋 锁定 后 再 给 试 样 加 一 个 使 3C 共振 的 射频 场 ,假如 满足 Hart- 
man-Hahn 条 件 
VoH y ynHia (9, 1. 67) 
Gre Ya 26 Cm H HRe, Hic, Hin 25 UC 和 'H 的 共振 射频 场 强 ) 时 ， 即 使 C 和 H 共振 
的 两 个 射频 场 强 诬 与 两 种 核 的 磁 旋 比 成 反比 时 ,2C 自 旋 体系 与 ' 贡 自 旋 体系 实现 热 接 触 , 两 个 自 
旋 体系 之 问 可 以 进行 热 交 换 ， 在 进行 热 交 换 的 同时 伴随 有 极 化 转移 ， 由 于 质子 自 旋 体系 的 热 容 
量 很 大 ， 极 化 转移 的 结果 可 以 使 ^C 核 的 极 化 程度 提高 很 多 ， 使 C 核 共 振 的 射频 场 停止 作用 
E MIARSA TA FID 信号 ， 在 观 调 "C 的 FID 信号 时 , 实现 质子 自 施 锁定 的 射频 场 仍 
持续 作用 , 它 同 时 起 了 去 看 射频 场 的 作用 ， 所 以 作 交 叉 极 化 实验 时 , 总 是 同时 进行 异 楼 去 称 ， 因 | 
[iJ NEL *4451L.1 A 


$9.2 dB TN EEER 
*^x Rat 


电子 顺 磁 共振 (eleetron paramagnetic resonance, 简称 FPR) 技 术 有 广泛 的 应 用 ， 在 固体 
物理 学 中 , 主要 用 于 研究 固体 杂质 和 点 钠 陷 的 局 域 电子 坊 ， 确定 晶体 的 局 部 对 称 性 {特别 是 低 对 
称 性 ) 分 析 电 子 与 核 的 类 合 方式 等 . 在 这 里 我 们 简要 介绍 电子 顺 弦 共振 波谱 的 测量 和 分 析 方 法 ， 
以 及 如 何 从 EPR 实验 确定 顺 磁 晶体 的 晶 场 参数 和 超 精 细 兢 合 常数 . 


9.2.1 EPR 的 基本 原理 


1945 Æ Zavoisky 首先 观察 到 固体 样品 中 的 电子 顺 磁 共振 现象 ， 当 了 时 使 用 的 交 变 醚 场 的 
频率 太 低 ， 只 能 勉强 看 到 信号 .次 年 ，Cummerow 和 HallidayU*? 把 交 变 磁场 的 频率 提高 到 
2930 MHz, 观察 到 如 图 9. 2. 1 所 示 的 在 MnSO,- 4H,O 中 Mn? + 离子 的 电子 顺 磁 共 振 吸 收 现 象 ， 
根据 量子 论 不 难 理解 电子 硕 磁 共振 豚 收 现象 ， 设 样品 含有 入 个 几乎 没有 相互 作用 的 顺 磁 襄 T, 
KAARE ER Y Á WERE u= — 988 (9 为 一 无 量 纲 的 因子 , 称 为 g 因 十 ， 月 为 玻 尔 磁 子 ， 呈 为 
以 声 为 单位 的 自 旋 算 符 ). ARERR TARG H 中 (这 里 我 们 遵循 磁 共 振 的 书 和 文献 中 最 常用 


的 惯例 ,以 H 表示 磁场 ， 以 高 斯 为 磁场 的 单位 ) 顺 厂 离 子 的 磺 矩 与 外 磁场 的 相互 作用 哈密 顿 量 为 
* 306。 


LR TEC 


图 9.2.1 MaSO.-4H;O 中 Mne fiip TNR Aon 图 9.2.2 MTS RISE AR 
vt - —uH —98H-S (9. 2.1) 


308538 75 [8] 29 R TERR, WREN Eu, 98H M. E VECES ELE s=, H eT 


数 M= s 于 是 将 得 到 如 图 9.2.2 所 示 的 能 级 图 ， 如 果 在 垂直 于 H 的 方向 加 一 交 变 磁场 ， 当 
它 的 频率 满足 共振 条 件 
l hv AE— 98H (9.2. 2) 

时 ,处 于 低能 态 的 磁 离 子 就 会 吸收 交 变 磁场 的 能 量 跃迁 到 高 能 态 ， 当 然 , HORAE T d fed Io ON 
子 ,也 可 以 在 交 变 磁场 的 话 导 下 跃迁 到 低能 坊 ， 但 由 于 在 热平衡 下 ,处 于 低能 态 的 离子 数 多 于 处 
于 高 能 态 的 离子 数 ， 所 以 会 发 生 对 交 变 磁场 能 量 的 桨 的 吸收 ，( 现 罕 EPR 吸收 所 用 的 交 变 磁场 
的 频率 通常 在 微波 波段 ,图 中 上 .S,X、K,Q 所 示 位 置 是 相应 微波 频带 所 对 应 的 磁场 信 ， 

1946 年 Blochr 建 立 了 解释 磁 其 振 现 象 的 宏观 理论 ,他 提 册 描写 磁化 强度 M 在 外 磁场 中 
的 运动 方程 为 

ET QH xM), Te 


dM M, 
ERE, (8. 2. 3) 


dM, Mo— MM, 
di TOHM) + wn 


其 中 
， H — H costi Hsincotj-- Hk, 

v ARIEL, T's, Ta AAAA i FRR 2 BRUIT AN, Ma 为 在 恒 磁 场 Ho 中 热平衡 时 的 磁化 强度 ， 由 
; Bloch 方程 式 (9, 2. 3) 的 稳 志 解 , 可 以 得 到 复 磁化 率 的 实 部 和 虚 部 分 别 为 


'- y My(as —0) T£ 
* lc-(e—eoY Ti: (pH,YT,T, (9. 2. 4a) 
x" y MT; 


TU o) -OHOUTG, (9. 2. 4b) 


a 3075 


(anf, | 
图 9.2.3 XX* 与 foro 一 外 ) 的 关系 
在 不 饱和 村, HE CP HOT TE RT, AC, X" 3099 —9) T; 的 关系 如 图 9.2. 3 所 示 ， 
3í fr He TRR EE on TE 36 26 Hop UR A D 3d 2 
由 式 (9. 2. 4) 0 (9. 2. 5) 8T, SE Cp HL! TT; «1 Bf, E o— 0s — y Hs dh, TRR RC, CH 


(3s —)* Tj =l bt, 即 在 0 oy. sb 功率 吸 胸 为 最 大 值 的 一 半 . 故 吸收 线 的 半袖 度 为 1/7, 


所 以 由 测量 吸收 线 的 半 宽 度 可 以 测量 Ta, HCO. 2. 5 还 可 以 看 到 , 提高 上 和 五: 可 以 提高 电子 
上 顺 囊 共振 谱 仪 的 灵敏 度 . 


"di = 20H? X" (9.2.5) 


9.2.2 XE EE EPR H 


EPR 谱 仪 具有 以 下 几 个 基本 组 成 部 分 : PETERE or REOR RCNH, Per sete LER 9 D 
波源 和 微波 电路 , RN REL OUI, 以 及 EPR 信和 号 的 检 铀 和 显示 系统 ， 根 据 请 振 腔 站 通过 
式 的 还 是 反射 式 的 , 谱 仪 又 可 以 分 为 租 过 式 谱 仪 和 反射 式 谱 仪 ， 已 有 许多 文献 ' 罗 详细 论述 了 
EPR 谱 仪 的 工作 原理 ,结构 和 性 能 。 这 自我 们 只 薪 要 介绍 上 且 前 常用 的 反射 式 谱 仪 结构 和 功能 . 

图 9.2.4 示 出 了 一 台 反 射 式 EPR 谱 仪 的 方 框图 下面 分 别 余 述 它 的 主要 组 成 部 分 的 工作 
BA, 


图 9.3.4 反射 式 EPR Wi m 
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往 波 激发 和 检测 系统 称 为 微波 桥 ， 它 由 产生 ， 控 制 和 检 铀 微波 辐射 的 多 部 元 件 组 成 ， 由 速 
调 管 或 耿 于 二 极 管 振荡 器 外 产生 的 相干 微波 辐射 分 成 两 路 : 一 路 进入 功率 恬 @, 用 于 激发 样品 和 
检测 共振 俏 号 ， 另 一 路 进入 参考 尼 仿 、 功 率 辟 的 入 射 微波 经 微波 齐 减 器 @ 和 微波 环行 器 外 送 到 
微波 谐振 腔 合 ， 当 腔 中 待 涡 样 品 发 生 顺 磁 共 振 吸 收 时 ， 引 起 腔 匹 配 状 态 的 变化 ， 由 腔 反 射 的 微 
波 仅 能 被 送 到 检 波 晶体 @， 参 考 辟 的 作用 有 两 个 ， 其 一 是 给 检 波 晶体 提供 偏 置 ， 以 便 获得 最 佳 
RM EE, 其 二 是 通过 微波 相 移 器 名 鉴别 电子 顺 磁 共 振 的 吸收 和 色散 信号 . 

放 在 磁铁 气 隙 中 的 装 有 待 谢 样品 的 谐振 腔 , ARRERA, BREWER, 
是 影响 谱 仅 灵敏 庆 的 主要 因素 . . 

速 调 管 产 生 的 微波 功率 一 般 为 几 十 到 几 癌 诸 豆 , 利用 波导 将 这 样 的 微波 功率 传 给 试 样 , 样品 
受到 的 微波 场 Hi 只 用 毫 高 斯 , 对 于 产生 其 磁 共 振 而 言 ， 这 样 的 微波 场 强 太 小 了 .因此 必须 找 
到 提高 样品 处 微波 磁场 强 座 的 方法 ， 另 一 方面 ， 在 自 忠 空间 和 波导 中 传输 的 微波 在 同一 空间 区 
域 电场 和 磁场 同时 存在 , 对 于 高 介 电 损耗 样品 , 例如 某 些 顺 磁 物 质 的 水 溶液 ， 溶 剂 的 电 侦 极 跃迁 
产生 的 微波 能 量 奴 收 将 大 大 超过 顺 磁 溶质 磁 偶 极 跃迁 产生 的 微波 能 量 吸 收 ， 因 而 不 可 能 检测 到 
顺 磁 共振 信和 号。 利用 沿 波 谐振 腔 作 为 样品 室 可 以 解决 上 述 两 个 问题 ， 稍 合 到 腔 中 的 微波 形成 驻 
UE, 提高 了 腔 中 微波 的 能 晤 密度 ,样品 处 微波 磁场 可 达 数 高 斯 ， 此 外 ， 驻 波 的 电场 和 磁场 是 空间 
: f 


(a) 


a 
Hi9.2.5 贺 往 形 腔 和 和 第 形 腔 的 场 型 结构 
* 109 5 


分 离 的 ， 将 样 蝇 放 在 微波 微 场 最 强 , 电 场 最 弱 的 地 方 可 以 减少 因 介 电 损 耗 引起 的 灵敏 度 的 降 处 ， 
图 9.2.5 是 常用 的 两 种 微波 谐振 腔 的 场 借 结构 ， 

FE ice tU ES BOX xb. MEERE REZA ER REEE Ti Sk, PEnio 
Iiki T o f l AEREE mAAR, 其 定义 为 


本 了 
-2 dF, . 
0 一 Erb | (9.2.8) 
WEDE p eel Hix'dV, 
w 2? Fa 1 r] 
其 中 P。 为 腔 甘 损耗 功率 ,Vo ARIRE, V。 为 样品 体积 , 矩形 腔 的 @ 值 一 般 在 200077000 2r f], 
图 柱 形 腑 的 怠 值 一 般 在 10000 到 20000 之 间 . . 
起 (9.2. 6) 中 于 中 n H? X"dV, 表示 发 生 硕 磁 共振 时 样品 驱 下 的 微波 功率 ， 一 般 来 说 ， 样 


品 共 振 时 吸收 的 功率 比 PL 小 得 多 , 对 式 (9. 2. 6) 利用 二 项 式 展开 得 


Y= V0(1— drnX Qo), (9.2. 7) 
od 2 
E33 
Que TR (9. 2. 8) 
| HtdV, 
n= ; (9. 2. 9). 
| mav, 


n 称 为 填充 因子 , 它 与 膀 内 和 样品 中 微波 场 的 分 布 有 关 ， 式 (9. 2. RA, 由 于 rit, Wink 
3t dc o pe Q lS FPE. 

波导 中 的 微波 通过 得 合 孔 耦合 到 谐振 腑 中 , NL JU 0 | rp B NX S rg e (6, dubi RR A 
孔 耦合 到 检 波 晶体 ， 理 论 和 实践 都 证 明 , 耦合 孔 的 大 小 对 输出 信号 影响 极 大 , PES b dE SE EE LAS 
时 , 可 得 到 最 大 的 信号 输出 。 对 于 一 个 与 环行 器 连接 的 反射 式 腔 , 当 检 波 晶 体 处 在 电压 检 波 ， 谐 
振 腑 处 在 临界 耘 台 状 态 时 , 谐振 腔 给 出 最 大 的 给 出 信号 


-= 二 2x X "No (9. 2. 10) 


Mr V ACIE Eso AGH LER, AVR 是 谐振 腑 反射 电压 的 变化 ， 式 (9, 2, 10) BR," HE D E 
futi, ESbONHgLHEBSE[E 5 X". nm Qu 成 正比 ， 此 电 讨 变化 经 检 波 晶体 检 出 后 即 为 顺 磁 共振 
信和 号. 

2， 信 号 通道 

情 号 通道 是 EPR 信号 的 增强 和 处 理 系统 , 它 包 括 信 号 的 放大 和 解 调 电 路 

HERR X", 和 的 极限 值 代入 蕊 (9.2 10) 得 到 AVR /V 710710. ST JR Mia deg o ee 
跑 反 射电 压 的 变化 是 十 分 小 的 显 ， 几 乎 任何 一 种 由 于 系统 的 不 稳定 对 输出 电压 的 影响 都 会 大 大 
超过 这 个 数量 级 ， 显 然 直 流 检测 方式 是 不 可 取 的 。 通常 是 采用 磁场 调制 的 方法 ,将 EPR 信号 变 
为 交 变 的, 利用 压缩 系统 带宽 的 方法 , 提高 信 品 比 , 即 在 直 许 磁场 上 加 上 一 个 频率 约 为 100KHz、 
-310° 


幅度 比 豚 收 线 壳 小 得 多 的 高 频 磁 场 . 由 于 高 频 趋 肤 效应 ， 高 频 磁 场 难以 透 过 膀 人 区， 为 使 高 频 遂 
制 态 场 能 有 效 地 加 到 样品 上 , 一 种 方 闪 是 把 腔 尉 做 ,很 薄 , 将 产生 高 频 调 着 磁场 的 线圈 介 紫 贴 在 
腔 外 , 使 腔 晤 对 高 矣 调制 磁场 的 损耗 极 小 , 而 腔 内 匆 波 穿 不 过 腔 鉴 ， 从 而 实现 骸 收 线 的 商 频 戌 场 ， 
调制 . . 
在 高 频 小 调 场 讲 仪 中 ,共振 信号 的 解 调 是 采用 相 敏 检 波 器 他 ,所 以 观察 到 的 是 吸收 线 的 一 阶 
微分 线 型 ， 由 于 相 敏 检 波 器 比 幅度 检 波 器 有 更 好 芍 抑 制 噪声 的 能 力 , 因而 相应 地 提高 了 入 噶 比 . 
在 相 敏 检 波 器 输出 端 加 有 低 通 滤波 器 ,其 带宽 -- 般 在 100 Hz 到 0.01 Hz 之 间 ， 相 应 的 时 间 常 数 
35 0.01 s 3 100 s ze fg]. 
综 上 所 述 ,将 谐振 腔调 整 到 临界 艳 合 状 玉 , EUR CIS DE E SURVIE KL RS, ERRO 
可 以 大 大 提高 现在 利用 这 些 委 念 来 推导 出 谱 仅 最 小 可 检测 信号 的 表达 式 ， 
样品 共振 吸收 引起 谐振 腔 蚀 值 的 变化 为 
AQ 422 X"Qy (9.2.11) 
HEVES Soc e Ec E [0,20 
A ee an" Qs (9. 2.12) 


BEARR He S, 考虑 理想 情况 , BOUE AER EU, Fai e Egi f T; BR RR 
HÀ 
M ZETRA» (9. 2.13) 
其 中 Av ARRE A GJ EL DA FISICA REIR, EC BURIÉ SOROR, TOU ADR ILAE, R 为 检 波 器 的 
SUB, 并 假定 它 与 微波 源 阻 抗 区 配 . 
为 了 观察 电子 旺 磁 共振 信号 , 由 谐振 腔 反 射 来 的 信和 号 应 等 于 或 大 于 噪声 电压 ， 即 AVV. 
«3x (3. 2. 12) 和 式 (9. 2. 13) 可 得 


ro =l ffr 
X" min 一 300; $p," (8.2.14) 
其 中 P,—V*)R 为 微波 源 功 率 ， 这 个 结果 可 表示 成 最 小 可 检测 的 自 旋 数 
SET X" min AH . 
N min PSU DH’ (9. 2, 153 


其 中 AH 是 共振 信号 的 线 宽 ， 由 上 式 可 知 , 提高 腔 的 Q 值 和 污 充 因子 小 压缩 相 检 波 器 带宽 ， 可 
以 提高 信 噪 比 ， 降 低 样品 温度 也 可 直接 或 间接 通过 线 宽 AGE 的 影响 提高 信 噪 比 ， 假 定 典 型 数值 
为 下 = 300 K,Q,— 10000, P,—100 mW, 7550.01, Av 20.01 Hz, AH —1 Gs, M| X "1,253 x 10772, 
Ifi Nmax 107, Nas. 就 是 在 上 述 条 件 下 可 检测 出 的 最 小 自 旋 数 . 


9.2.3 电子 舌 融 共振 波谱 的 分 析 方 法 


电子 其 磁 共 振 技术 在 固体 物理 学 中 的 应 用 ， 主 要 是 作为 研究 固体 微观 结构 和 运动 规律 的 手 : 
Et, [BE EPR 谱 仅 给 出 的 是 若干 谱 线 ， 图 9. 2.6 示 出 了 ZnS:Mana* fih Mat 的 EPR 3, 
《 当 恒 磁场 方向 平行 于 ZnS 单 晶 的 [00 匡 方向 时 ), 签 知 这 个 谦 疼 提供 了 一 些 什 么 样 的 信息 , 45 9E 
^ 也 站 了 > 


Hii 
Bp 9.2.6 ZnS:Mm à fr Mai- fH6EPR $ 


AE IUBE 3 , Br DA 3X — 7h38 8 DL d s po e c CT P T NUR HC E PO AUC OUG E EPR 谱 
$821 8125 E, 从 而 看 到 , 从 测 得 的 EPR 谱 可 以 获得 哪些 关于 固体 微观 结构 种 运动 状态 的 知识 . 天 
体 说 来 , 从 EPR 波谱 谱 线 的 位 置 ,强度 , 谱 线 数目 和 谱 的 各 向 异性 的 分 析 ， 可 以 获知 碎 离 子 所 处 
位 置 的 局 域 对 称 性 , 磁 离 子 基 态 的 辟 裂 情况， 以 及 与 核 的 三 合 方式 等 ， 从 EPR 谱 的 线 型 ， 线 寅 
的 测量 和 分 析 可 以 获得 琅 离 子 之 间 的 相互 作用 ， 以 及 玉 离 子 与 蝇 格 的 相 卫 作用 和 能 量 传递 过 程 
的 知识 . 


一 般 说 来 , 晶体 中 过 滤 族 离子 的 EPR 谱 是 很 复杂 的 (图 9. 2.6 所 示 硫 化 锌 中 Mn 离子 的 ， 


谱 就 是 一 合 ), 因为 这 些 离 子 具有 未 填 满 的 电子 这 层 ， 在 大 多 数 情 况 下 , 这 个 壳 野 具有 几 个 电子 ， 


它们 既 具 有 自 旋 怎 ,也 具有 轨道 矩 ， 这 些 电 子 之 间 秘 己 有 蔽 的 和 电 的 相互 作用 , 而 且 还 受到 磁 离 


子 所 在 处 晶体 环境 的 影响 , AEA ERTER RERE. RAE EPR 谱 上 的 特点 是 
' 志 出 现 各 向 异性 , 即 当 磁场 相对 子 噶 轴 的 取向 不 同时 , EPR 谱 线 的 强度 , 位置 和 数目 都 不 同 ; OD 
日 场 可 以 引起 间隔 等 于 微波 量子 的 能 级 司 裂 , 因而 只 要 频率 选 的 恰当 , Ze P E ER 29 EIE AE TA 


观察 到 EPR 吸收 . 唱 场 引起 的 这 个 辟 裂 叫 零 磁场 辟 裂 或 简称 零 场 牙 烈 , 由 于 零 场 劈 烈 的 存在 , 引 . 
.起 EPR 出 现 精细 结构 ;例如 果 磁 离子 的 核 自 旋 不 为 零 ， 电 子 与 核 的 相互 作用 还 会 使 诺 线 出 现 超 | 


精细 结构 ， 如 何 去 总 结 ,概括 ,描述 和 分 析 这 样 复杂 的 顺 磁 共振 谱 呢 : 谱 线 是 分 立 能 级 之 闻 的 路 
迁 产 生 的 ,能 级 是 哈密 顿 量 的 本 征 值 . 如 果 能 找到 一 个 方便 的 哈密 顿 最 , 则 可 由 它 来 总 结 ,概括 繁 
多 的 顺 磁 共振 实验 数据 , 基于 这 种 想法 , 在 五 十 年 代 初 期 , 由 Abragam, Pryce, Stevens 55:562514& 
人 建立 了 统一 描述 顺 磁 共 振 波 谱 变 化 规律 的 自 旋 哈密 顿 量 方法 ， 从 而 使 EPR 技术 成 为 研究 物 
. 质 的 微观 结构 和 运动 规律 的 有 力 工具 . 

l. 等 效 自 旋 , 各 向 异性 

在 蝇 体 中 顺 磁 离子 EPR 谱 的 一 个 显著 特征 是 具有 各 向 异性 , 谱 的 各 向 异性 与 鹿 体 结构 的 对 
: 称 性 租 关 , 说 明 卢 体 电 场 对 顺 磁 共振 所 涉及 的 哪些 能 级 (站 有 称 为 顺 磁 共振 能 级 ， 空 们 是 最 低 的 
那 组 相互 闻 隔 为 几 个 cm“ 的 能 级 ) 的 形成 起 了 重要 作用 ， 因 为 唱 场 不 能 直接 作用 于 琵 离 子 的 自 
. 旋 抢 ,所 以 能 级 结构 和 和谐 的 各 向 异性 必然 居 轨 道 怎 的 微弱 作用 引起 的 ， 考 患 到 轨道 矩 的 贡献 , 我 
们 引信 人 车 获 自 旋 的 概念 .等 效 自 旋 的 量子 数 HARRER (28 十 1) 决定 ， 各 向 异性 唱 场 对 
*。312 。 


轨道 运动 的 影响 ， 使 这 个 等 敬 自 旋 产 生 的 感 矩 是 各 向 异性 的 ， 如 果 自 旋 产 生 的 赔 失 是 各 铅 同 性 
. 的, 则 无 论 自 旋 在 那 一 方向 磁 矩 和 自 旋 之 闻 的 关系 都 是 上 = 一 8S， 但 是 ,一 旦 变 成 各 向 异性 ， 
则 在 z, y, z 方向 的 自 旋 产 后 的 伐 算 都 可 能 不 同 ， 磁 和 矩 和 自 旋 的 方 网 一 般 也 不 一 致 ， 最 一 般 的 表 - 
示 方 法 是 ,说 3 方向 的 自 旋 Si 产生 的 磁 矩 为 
~P (odt -H g,,S.j - 9, S.l), 
3B y. z 2: LA A REI IE RR E 20 
— Bg. Syd t g,,S,j 1g, ,S,k), 
—B(g. SA 94, S.j Vg, S, k), 
Bj ifi TE CF 3575 IRL RAI EI ig S 产生 的 磁 年 可 写 为 
p —BgS (8. 2. 18) 
XX UL BR REA RU de TD SP EE BE BL OU g 变 成 一 个 张 最 ,通常 g 是 一 个 二 阶 对 称 张 量 , 存在 三 个 张 量 主 
jh, TEXK ck BS RIP g 可 以 表 为 
$= 9. 4i T 9,4jj + g. kh. (9. 2. 17) 
RNA, Ik RE Bad — ERR li, P SKCHERO HE TÉ Son Ior 94 (以 下 简写 为 9, 如 ,9:) IBEX A 
BO. f RESME, in Ro dh (e SEI ROI flos te, RUDSEHSIAR E TI dE Rd RE 2 8D, 
HBA 9,—9y759.. TERR HE EEETLROR SE JOE, MEARE KEE AHE g= 9, g.. 
三 角 、 四 方 对 称 可 帮 作 立方 对 称 与 轴 对 称 之 和 ， 因 此 ， 对 于 具有 三 角 、 四 方 对 称 的 晶体 都 应 有 
9.779,59, 对称 性 低 于 三 角 , PU; RO 6 0S0 9,5 g.. 
PIAS A e^ t Po dE T A or SOC E T URS CELER B A, ER 
考虑 与 外 磁场 的 作用 , 自 旋 哈 密 顿 量 好 为 - 
9€ = — u H -- BH-g-S, (9.2. 18) 


CERE PH. ESAE HEF AH g, Rx (9.2. 18) xg 35 
vf —BIHT- 96S, (9. 2. 19) 


现在 于 s 是 相对 于 %" HEET A M= S,S—1,:«—58, 
选 g REER AE b, H 相对 于 主 辖 的 方向 余 荡 为 E, m, n, 则 


H:#= H(Ig,i  mg,j : ng,k), (9. 2. 20). 
于 是 有 
Ey ,—BH^/ lg. mg -nèg M,—9BHM ,. (8.2, 21) 
容易 看 出 选择 规则 仍然 为 As=- 1, TERRIA (9. 2. 2) , tU RE ER (520 
H —hvigfi. (8. 2. 22) 
不 过 现在 的 g 因 于 是 各 同 异 性 的 : 
' g= gil mgt- ng, (9. 2. 23} 


BLA REA T R fib RC I], 3c EE T, 亦 即 谱 线 位 置 也 不 同 . 如 果 虎 体 具 有 轴 对 称 ， 三 三 . 
ARHI, = 9,2-91,9.— 9, W g? 为 
9* — 95 cos 4- g* sint0, (8. 2. 24) 
.313* 


9S Shau. PEL, 可 以 月 恕 下 的 自 许 哈密 额 量 来 光速 那些 没有 零 场 睹 侈 但 有 轴 对 
称 性 的 EPR 谱 : 
Uf — 8g, HOt Bg. (HS.+ HS). (9. 2. 25) 

2. "PES SER, 精细 结构 l 

晶体 中 过 渡 族 离子 的 EPR ia RE tec ERN T ERA. 我 们 以 铁 
JÉck & 5o DIE BEER Eo RO TEJR. ok rh 09 ECCE CUL AUF HE E — ERARE, Jr 
THRIFT. REREDCTGRENS Bur ep pes ERUERA. AE e| ok e D RO VETERE AT 
有 具有 八 面体 结构 ， 而 县 往 往 可 以 看 成 是 由 焉 八 面体 经 过 微小 畸变 后 形成 的 ， 因 此 磁 离 子 受 到 的 
唱 场 可 看 成 两 部 分 之 和 ， 一 部 分 具有 立方 对 称 , 这 是 主要 的 , 另 一 部 分 具有 较 居 的 对 称 性 ， 例 如 
三 角 或 四 方 对 称 , 这 是 次 要 部 分 , 可 以 奢 作 是 对 第 一 部 分 的 微 扰 、 所 以 ， 首 先 看 铁 族 离子 在 立方 
唱 场 中 能 级 的 右 裂 情况 ， 3 d 电子 是 价 电 子 ， 它 受到 的 晶 场 属于 中 移 晶 场 ， 这 时 L-S 386 (54^ 
成 立 ， 从 原子 光谱 理论 9 知道 四 组 态 的 基 谱 项 如 表 9.2.1 所 示 . 这 些 谱 项 在 立方 咒 场 中 的 辟 
BU p E 9. 32. 7. 

49.2.1 d'iüz5893b MU 


组 — d | d: d ds di di d d ds di 
基 3 项 | EB 3E iF *D e9 iD F iR p 
22. ME 


Oh 
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3a 
gd 2r 
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mo.z7 dusk ASphmeM 
立方 场 辟 列 参数 D, 的 典型 值 ; 7 
d! Ti*': 2.0x10'cm^!; d' Cot: 1.8x 10* emt; 
d? Cr?'; 3.2x 10 em ls; d* Cu**:12x10* cm^; 
+ 314» 


由 图 9.2.7 可见， 经 立方 场 璧 询 后 有 的 离子 的 基态 还 可 以 保留 三 重 或 二 重 和 轨道 简 并 ， 这 些 
轨道 简 并 可 以 由 低 对 称 场 〈 比 如 三 角 或 四 方 晶 场 ) Bü SE AL 例如 在 CuK, (SO 9» 6H,O 中 
Cu** (d?) Bj SH R77; x] Fh, e dà Hur Cu** 的 基 庶 项 的 壁 裂 情况 如 图 9.2.8 所 示 ， 即 使 对 于 基 
态 为 就 道 单 态 的 磁 离 子 (3 之 1) ,日 场 还 可 以 通过 自 旋 -轨道 耦合 而 使 自 旋 简 并 部 分 解除 ， 该 “部 
分 解除 "是 因为 有 一 个 限制 , 即 芳 注 离子 具有 硒 数 个 未 成 对 电子 ， 则 在 无 磁场 时 至 少 保留 二 重 简 
并 , 称 为 Kramers 简 并 ， 这 一 对 简 并 态 是 时 间 共 轿 的 .它们 仪 能 为 磁性 微 扰 (时间 奇 字 称 算 符 ) 
万 台 裂 ,而 不 能 为 电 性 微 扰 {时间 侦 字 称 算 符 ) 所 各 和 裂 ， 晶 场 通 过 自 旋 - 斩 道 栖 合 使 自 旋 简 并 坊 喜 

列 的 典 到 例子 是 红宝石 中 的 Cr 离子 ， 红 宝石 具有 三 角 对 称 ， 在 立方 晶 场 中 CU MESES 
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E 8.2.8. CuK:(500,-5H,0 th Cr- ds cu EN 图 9%2.3 EFRA SARA h Cr WE GbREU 


3E B, 具有 四 重 自 旋 简 并 .三角 晶 场 通过 改变 基态 的 轨道 波 函 数 ,再 借助 于 自 旋 轨 道 耦合 的 二 
级 效应 使 基态 臂 列 为 相距 12 了 | 一 03824 cm-! 的 两 个 能 级 ,这 即 所 谓 零 场 问 裂 , 如 图 9. 2. 9 所 示 . 
由 图 可 见 ， 如 果 宙 有 零 场 辟 完 ， 尽 管 外 磁场 使 大 坊 的 四 重 简 并 消除 ， 但 磁 能 级 之 间 的 间距 都 是 
9PH， 在 磁 偶 极 子路 迁 选 择 规则 下 只 有 一 条 谱 线 ， 有 了 零 场 辟 到 ， 可 看 到 三 条 谱 线 ， 称 之 为 谱 
的 精细 结构 . 

如 何 导 找 反 映 零 场 回 弄 和 精细 结构 的 自 旋 哈密 顿 量 呢 ? 一 种 方法 是 从 总 结实 验资 料 , 并 要 求 
自 旋 哈密 顿 量 应 当 反 峡 咏 体 结 构 的 对 称 性 ， 从 而 得 出 它 应 有 的 形式 ， 但 这 种 方法 得 到 的 自 施 哈 
密 顿 参数 的 物理 意义 不 明确 ， 另 一 种 方法 是 从 理论 上 导出 自 族 哈密 顿 量 ， 但 不 是 所 有 情况 都 能 
isl 对 王 基态 为 轨道 单 态 的 情况 , Prycec4 建 立 了 一 个 微 扰 方 法, 导出 的 自 施 哈密 顿 量 为 


Ws= oigo) — S39 Tone 1) (9. 2. 26) 
n0 n bi 


* 315» 


其 中 | 05, jaj n= 1,2,5 和 Eo, Eis Ew 是 零 级 哈密 顿 量 Her 的 本 征 函 数 和 本 征 值 ， Zea H& 
38 b T EL or RC Th ol aD RE RUE EUH RE, OR REET, MEE BER HUT 
的 标记 .10》 是 对 应 于 基态 能 量 EQ 的 轨道 波 国 数 ， 如 果 只 考虑 外 磁场 和 自 旋 -轨道 粳 合 引起 的 


HERE ZU, 则 微 扰 哈 密 顿 量 为 
9t —-B(LTg,S)-H-AL-S, (8.2.27) 


MC. 2. 27) 代 入 武 (9.2. 26) 中 ,经 过 简单 的 计算 得 到 
V e= 9 HLGS4—214,08;—À S AUS - BH-3S0S-D-S, — (9.2.28) 
ij 


其 中 
A= plL n el Llo, (9. 2. 29) 
nù n Bü 
gi;— 9,0, — 2A 4,5, (9. 9. 30) 
Dis= —A 4i, (9.2.31) 
和 一 了 Y, z. 


可 以 证 明 Au 是 实数 ,这 说 明 gu 和 Di; 都 是 实数 ， 且 分 别 构 成 一 个 二 阶 对 称 张 量 ， 在 张 量 主轴 
坐标 系 中 只 有 对 角 元 ， 由 于 自 旋 哈密 顿 量 的 形式 应 当 反 映 晶体 的 对 称 性 ， 当 晶体 有 具有 SES. 
三 角 或 四 方 对 称 有 时; gs 一 名 二 9， 9,—9,, D, 2 D,—D, Ds 二 Do， 于 是 VES 具体 化 为 


va [st — son |HB9 HS.+ ro ULS 182, (8.2.32) 
上 式 中 8(8 上 Il) 项 是 为 了 保持 Wa 的 本 征 值 的 重心 不 变 加 入 的 ， 武 中 D D,—D.. 


Aum 8—L, AX. 2.32) WURR TIRA BERRA ARIE 2E HTa 


了 磁 电 子 的 雪 道 运动 状态 ， 自 旋 - 轨 道 三 合 使 体系 (由 VC - 00, E' 描述 ) 的 基 坟 中 混杂 了 室 发 
MGE 因子 偏离 g (自由 电子 的 9 EON 偏离 的 大 小 正比 于 自 旋 -轨道 而 合 常数 , 反比 于 基 
坊 与 激发 态 之 闻 的 能 善 ， 以 Cu (309) 25 UI, SEXE WE D ENA d Er BED Eo, Ei, Er, Ba 四 
个 能 级 ( 见 图 9.2.8), HE. 2. 29) 和 式 (9, 2. 30) 经 过 计算 得 


(9. 2, 33) 


g;—8.,— 
五 3 一 五 0 
由 上 武 可见, 8 因子 与 自 旋 -轨道 不 合 常 数 及 能 级 劈 更 情况 有 基 ， 如 果 能 从 实验 上 测 出 gA 
子 , 则 可 以 得 到 这 方面 的 信息 , [Hc pf nr t Rc E rc ED RECETAS UBL E "e a T 
以 将 这 些 量 与 了 因子 和 蝇 场 参数 联系 起 米 . 
A S—1 的 情况 为 例 , 当 恒 砍 场 的 方向 平行 于 卓 轴 时 , 由 式 (9. 2. 32) 得 
Bus=D| Mi— (8+1) REZE (9. 2. 34) 
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因为 妨 =] Ms — 1,0, HATIR EI 
2D= H,—H;, (9.2. 35) 


E hv 
1 BH FHS A (9. 2, 36) 


同样 的 方法 , 取 恒 磁场 HE 的 方向 垂直 于 曲轴 , 可 以 求 得 9. 
3， 超 精细 结构 
谱 线 的 超 精 细 结 构 起 因 于 电子 与 核 的 相互 作用 ， 电 子 与 核 之 间 有 电 的 和 磁 的 相互 作用 ， 这 
里 只 讨论 磁 超 精细 作用 ， 磁 超 精 细作 用 又 有 两 种 ， 一 种 是 核磁 矩 在 电子 所 在 处 产生 的 磁场 与 电 
子 磁 矩 的 相互 作用 , 这 和 电子 磁 矩 受 外 场 的 作用 类 似 , 它 应 具有 S T-I RE 539 R89] Fermi 
接触 超 精细 作用 , 它 起 因 于 电子 在 核 处 有 不 为 零 的 儿 率 密度 , 所 以 它 正比 于 在 核 附近 电 了 波 函 数 
的 平方 ,在 空间 分 布 上 是 各 向 同性 的 , 具有 a8 . 工 的 形式 ， 王 是 总 的 磁 超 精细 作用 项 可 以 写 为 
S.A.I (9. 2. 37) 
RuBA-ICT, bhpüdkbE. 二 是 考虑 到 磁 超 精细 作用 时 , MET UEEEEHS BER IG US, 在 外 万 
场 中 的 自 旋 哈密 顿 量 为 
Qe.-BH-PRS S.A. (8. 2. 38) 
WEE H-3 为 电子 自 放量 子 化 轴 ， 选 有 .9 入 为 核 自 旋 量 子 化 轴 , 在 强 磁场 条 件 下 得 到 一 级 近 
似 核能 量 为 


Ey u,77 BgH M, - AMSMy, (9.2. 39) 
Hp gx (. 2. 22 8 Ui, rf A 26 
A- [41920 4 Aj gom | Aigim] *. (8. 2. 40) 
d a=} M=] 
2 0 


E^ TEBE E SEX XX (9. 2. 38) m, B9HMg 是 最 大 171 
的 项 ， 下 选择 定 则 仍 为 AM s= +4, AM,-— 0. F 
Æ , 364 s Eo TRU 


H(M)- Ag ， (2.40 


因此 考虑 到 超 精细 作用 的 一 级 效应 时 ， 每 个 电子 
跃迁 都 由 (27+1) RPE RA- 的 谱 线 构 OMM. LL. 


成 图 9. 2. 10 s-l, 1 二 1 HRAT 
是 E PR ATTE n s AAN 


BephgdefSgpeXURTVRROXL,. PEETI a4 

BAGREM, MERAC DAE, Wn 0 z 
9.2. A t =]; = A 

KCl ruf F 4 —4- f ETA te NA F arr A d 


MUR, "K 的 核 自 旋 52. 被 吸附 的 电子 与 6 个 最 邻近 的 "K EE, ERORIU AR RRR 
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为 19 条 谱 线 . 但 是 , 用 通常 的 灵敏 度 木 很 高 的 EPR 庶 仪 ,只 能 在 到 一 条 宽 谱 线 . JE RI Feher?? 
SH, T- BE (leetron-Nuclear Double Resonance, 简称 ENDORO, Bp tfr git 
共振 跃迁 观察 对 EPR PEXERS n on); AES TAERE. BIA, ENDOR 技术 是 研究 
超 精 细作 用 的 有 力 工具 ， 特 别 是 研究 那些 在 EPR 谱 中 不 能 分 辨 的 超 精 细 结 构 ，ENDOR 是 不 
可 缺少 的 . 

如 果 考 虚 到 eL E 了 电子 电荷 的 作用 和 核 Zeeman 效应 ， 则 还 应 加 入 IQI, 
— Pag HE Pix, p Q 23 EEUU R HE o 8, 为 核 玻 尔 磁 子 ,gn 为 核 9 因子， 

综 上 所 述 ， 一 个 能 够 描述 呀 体 中 磁 离 子 EPR 谱 的 精细 结构 和 超 精细 结构 的 自 旋 哈 密 颇 
是 为 à N N 

Vé.—S.D.S ! BH-d-S4 S A-I-I-Q-I—B,g,H-.I, (9. 2. 42) 

Sidat RA MEHER, 三角 , 色 方 和 六 角 对 称 时 ,上 式 可 简化 为 


wn S:— Ls | £89), Ba US, - H,S,] 


tA Sst A (Sst S) + PIE #70+D -pg (9.2.43) 
A (9. 2. 42) fü, (9.2.43) 还 只 能 描述 电子 自 旋 5<2 MEAT, 对 于 S2 的 磁 离 子 , 例如 MI*, 
8 = 二 还 应 加 入 总 的 高 次 方 项 ， 对 于 立方 对 称 晶体 应 加 入 


Se — La[S1—S1- S: —$80 FDISSCS 7-1) —1] b (9. 2. 44) 
其 中 "为 立方 场 参数 ， 
对 于 轴 对 称 和 六 角 对 称 , 取 对 称 轴 为 z 轴 , ULL HER UL SUB ERA, 
Vf =a F [3581 308 (5-1) 8: --258? —65(8 | D -38* (8 D] (9. 2. 45) 


对 于 四 方 对称 , 取 对 称 轴 为 = Bis 自 旋 哈密 顿 民 中 S* 的 项 应 为 式 (9. 2. 44) E35 (9.9.45). 之 
和 ， 对 于 三 角 对 称 , 自 旋 四 次 方 的 项 也 应 为 式 (9. 2. 44) S3 (9. 2. 45) 之 和 ， 但 取 三 角 轴 为 : 辅 
将 (9. 2. 44) 变 换 到 新 的 坐标 系 , 则 含 自 旋 四 次 方 的 项 为 


w= E- a) [3587 -308 (S -1) S1 +255: —6 S (S +1) 


L38* (8--1)1] £8 2 CS, (91 4.8) + (142858, (9. 2. 46) 


其 中 S= tiS, 

用 上 述 的 自 旋 哈密 顿 量 可 以 描述 各 种 晶体 环境 中 EPR RRE, NEELRORIEBE Hi ih 
和 曲轴 夹 角 的 变化 规律 。 如 果 再 加 上 反映 磁 离 子 和 歼 离子 之 间 ， 以 及 磁 离 子 与 晶 格 振动 之 闻 的 
相互 作用 项 , 则 还 可 以 描述 EPR 谱 的 线形 和 线 寅 的 变化 规律 . 人 而 可以 获得 关于 怨 琼 过 程 的 信 
息 ， 限 于 篇 幅 , 不 再 介绍 了 ， 
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9.2.4 电子 兰 磁 共振 的 测量 

出 七 志 可 知客 磁 卡 振 涉 及 到 的 主要 物理 参数 有 : 晶体 场 参数 (a 为 立方 场 参数 , D 为 轴 声 参 
T ARAR RRAN g 雪子 等 ， 这 些 参数 可 以 提供 甘于 固体 中 离子 后 处 伺 置 的 局 域 对 称 性 ， 
法 坊 能 级 辟 裂 情况 以 及 磁 电 子 与 核 的 砖 合 方式 畦 方面 的 知识 , 这 一 节 简 站 介绍 如 何 用 EPR cm 
测 忆 这 些 参 数 . 

l. "aAA 

以 立方 ZaS: Mn^* qid AA, LBS EPR 谱 的 测 aiie, RRRA DUE 
长 的 ZnS:Mn** Hd ERREA 3 mm 左右 的 小 块 ， 用 X SERES CE dS R38 S fh 
Bg (en M ARA FERAT E, POSER TUA rp. Weim A (H0) mi, ibTS 
磁场 H, CRRA) Attah, APER REEL 001] LI 和 [110] SEJjIR, HUI t 26 2 
轴 , FS GEHE dT E001]; Fal. 0-05, d f Mn** 离子 的 谱 如 图 9.2.6 所 示 ， 用 数字 频率 计 
测量 微波 频率 , 用 核磁 共振 高 斯 计 测量 每 条 谱 线 的 共振 磁场 慎 , 然后 根据 谱 线 的 相对 强度 比 来 关 


认 跃 迁 ， 因 为 谱 线 强度 正比 于 (S++ M ) (5S 一 Ms 十 四, 对 于 Mn?* 而 言 ， S=% AEEA 


了 ea 
这 里 技 惯 例 用 跃迁 的 上 能 级 的 指标 来 标志 谱 线 ，Tu。 代 表 M S Me 一 1 跃迁 的 谦 线 的 强度 . 


$ 9.2.2. FEF ZaS:Mn?'rp Mn?* 的 EPR 谱 线 位 置 HE y (0011 v 9. 415GHz 


—5/2 一 和 2 —1/2 1/2 3/2 5/3 
Mg 
um Uu 3164.9 3230.7 3288.0 j 3367.5 3436, 8 | 3508.0 
^— B/2 3179,5 3242.6 3305.2 3370.8 |. 2138,8 3502. 6 
1/2 3189.2 3254.23 l 3320.3 3387,8 3458.8 3525.5 
La? 3198,8 3265.7 l 3334.5 | 3404.8 3175.5 3019.4 m 
3/3 3214.0 | 3277.3 3313.0 | . 3408. [t 3475.5 3543.2 
立方 场 中 Ma ATERT FEL FA Et Mee e BORSA: 
9€ — BgH -S-F a Si2Si-S: 一 于 808+D[38 (S--1) -UHHS-. (9. 2. 46) 


超 精 细作 用 计算 到 二 级 近似 , 立方 场 计算 到 一 级 近似 ， 求 出 式 CD. 2. 46) 的 本 征 值 , 再 利用 选择 定 
NAM a— c1, AM,—0, 可 以 求 出 ,各 谱 线 的 共振 存 场 位 置 59 


H 一 A A 35 2 
Ma, M) - Hug Mi 3H. | M MMs —1) 


—9 
384g 


(56M*—84M*-—134M +81), (8. 2. 47) 
= 319 5 


(38cos*0 —30cos?0 -4 5sin*Ücos4q - 


其 中 HR . 由 家 9. 2. 2 的 实验 数据 和 式 (9. 2. 47) ( 取 0-07) , 可 以 计算 出 立方 场 参数 a, 超 精 


mide A, DAR e 因子 ， 如 表 9, 2. 3 Bos, 其中。 和 4 的 符号 由 液 所 温度 下 的 电子 顺 磁 蕉 
振 实 验 决 定 . 
表 9.2.3 ZnS:Mn'* 单 品 中 Mn'* 的 忆 PR 谱 的 自 旋 哈 密 顿 参数 


Ha | 0.33594 +0. 00003T 


A ， 0.00029+0.0003cm’ 1 


1 - 
ü | -—0.00078--0.06002cm ! 
I 


g 3. 0024 +0. 0002 


2. SARKER 

在 确定 唱 场 参数 和 各 项 异性 超 精 细 看 全 常数 方面 ， 单 唱 样 品 比 多 晶 粉 未 样品 具有 不 可 比拟 
的 贫 越 性 ， 但 单 晶 试 样 难于 制备 ， 许 多 顺 磁 共振 实验 还 是 在 多 晶 样 口上 进行 的 ， 对 子 多 晶 粉 未 
样品 测 得 比较 多 的 是 9g 因子 和 自 旋 浓度 ， 下 面 简要 介绍 一 下 调 量 方 靶 . 

(1》 9 因子 的 测定 

通常 用 两 种 方法 测量 9 因子 ; 直接 法 和 比较 法 ， 由 于 多 蝇 粉 末 样 品 9 值 是 各 向 同性 的 ,由 共 
振 条 件 有 
hy 
BH, 
The 2 SE RENE JC EEORIES, MUsdb EXGEÉUL 9 因子 ， 例 如 用 频率 计 测 县 
微波 频率 ， 用 核磁 共振 高 斯 计 测 共 振 时 的 磁场 值 ， 当 测量 精 谋 要 求 不 杰 高 或 没有 楼 磁 共 拔高 斯 
计 的 情况 下 ， 可 用 比较 法 测 9 因子 ， 这 时 是 惜 助 于 一 个 已 知 g 因子 和 超 精 细 辟 烈 间 谍 的 参 尖 样 
品 来 测量 共振 磁场 值 ， 用 这 个 参考 样品 的 超 精 细 结 构 庶 线 间距 作 标 尺 ， 例 如 MgO:Mn*t 中 的 
Mn'* 谱 就 是 通常 用 于 测 磁 场 的 匀 标 尺 ， 在 定 温 下 在 X 波段 已 经 测 得 MgO: Mn 中 Mn 的 
e 因子 等 于 2.00142-0.0005, HHR AAE 4/98 — A' —86.7-0.2GsU 

Tr PEMIUUCRER S AE ARRE- RII, 99r Hor, Hos 分 别 表示 竺 测 样 咒 和 参考 样 
晶 的 9 因子 和 共振 磁场 值 , 并 令 AH — Hoa — Hos 在 共振 时 有 

hy — ga B Hog — 9B Ho,— 9, B (Hog — AH). 


g= 


通常 AH Hos, 所 以 有 


g= mi- 人 ~ga(1 + 全 ) (8. 2. 4d): 


gn 是 已 知 的 , Hon 可 以 用 闫 率 计 测 得 频率 ， 后 用 Has 一 hv/Bgs VERO, AH. 由 超 精 细 谱 线 的 间 ， 
中 确定 。 例 如 在 庶 图 上 量 得 MgO: Mn" 中 Mni 的 第 三 条 谱 线 ( H, = H5 y cR 
(2, 一 再 ,十 T ) 之 间 的 距离 为 (em) Hor 和 Hos 之 问 的 距离 为 5(cm)， 如 AH = =86.7Ž-Gs, 
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在 用 比较 法 油 9 因子 时 , RE g 值 接近 待 测试 样 的 y 值 的 参考 样品 ， 固 体 样品 的 y 值 可 
ELE 1318 ZI, SE ERR FUR HIT 9 REF 2 的 那些 样品 、 

(2) 自 旋 浓度 的 测量 

由 子 顺 玲 共 振 信号 的 强度 (吸收 线 下 的 面积 ) 与 自 旋 浓度 ( 即 顺 磁 离 子 的 浓度 ) 成 正比 ， 所 以 
可 用 比较 法 , 即将 未 知 样品 与 已 知 旅 度 的 标准 样品 , 在 完全 相同 的 条 体 下 测 得 的 谱 线 强度 进行 比 
较 , 便 可 计算 出 白 旋 浓度 ， 

假定 未 知 样品 的 自 旋 数 为 Ye, 标准 样品 的 自 旋 数 为 太 , 则 有 


y, ULP, 
Gl) P, 0,4, 


Xj G ORAIN PAEDR, Ho AARRE, ACONUROCCIEO IUIS, 25 P= Pa 
Ga = Gas HI n)a = Hw: 时 有 


N, 


= Az 
NEN, . 


PARERE ERAR Dp MERE NERDOE HORSE (TE), MEERE RE SS FUR 
待 测 样 曲 相 近 的 介 电 常数 ， 线 宽 , 线 型 和 自 旋 数 ,这 样 可 以 减少 误差 . 

近 十 多 年 来 ,电子 硕 磁 共振 技 术 有 了 很 大 的 进展 , 主要 表现 在 以 下 一 些 方面 ; 

首先 , 电 于 计算 机 固体 器 件 等 电子 技术 的 新 发 展 引 起 了 电子 顺 磁 共振 技术 革命 性 的 突破 , 部 
分 商品 化 谱 仪 已 采用 耿 氏 二 极 管 振荡 器 5 代替 速 调 管 ， 它 具有 结构 简单 ,操作 方便 ， 兰 命 长 等 
优点 ， 为 了 提高 灵敏 度 ,采用 场 效 管 微波 前 置 放大 器 , 信 噪 比 提高 了 一 个 数量 级 ， 在 商品 化 谱 仅 
中 广泛 采用 电子 计算 机 控制 谱 仪 工作 和 处 理 数据 (5 ,大 大 提高 了 电子 顺 蔽 共振 谱 仪 的 灵 黎 度 和 
2 tss. 

为 了 克服 由 于 噪声 所 引起 的 极限 灵敏 度 的 限制 ， FONET ETMEK MARERA 
论 的 发 展 , 当前 也 趋 于 用 物理 方法 来 提高 检测 共振 信和 号 的 技术 指标 ， 多 重 共 振 波谱 技术 i 就 是 
用 物理 方法 调整 能 级 间 布 居 数 的 数值 从 而 提高 信 噪 比 和 分 辨 率 ， 电 于 -楼 双 共 振 
(ENDOR) ”技术 对 减少 谱 线 数目 ， 改 善 分 辩 率 是 非常 有 效 的 ， 它 述 可 以 用 来 精确 测定 超 精 细 
HERR. 而 三 重 共 振 不 仅 在 信 品 比方 面 较 双 共 振 技 术 有 显著 提高 ， 而 且 它 可 以 用 来 确定 非 等 
价 楼 各 向 异性 超 精细 契合 常数 的 相对 符号 近 几 年 来 商品 化 的 脉 串 电 子 顺 磁 共 振 谱 仪 已 经 间 
世 , 用 它 可 以 直接 地 检测 快速 盟 态 顺 磁 共振 信号 的 顺 矿 弛 耶 参 数 , 这 对 探索 许多 动力 学 过 程 有 重 
RETI, 

A TRR mE AR T, BER SERE VEJB POL GR R PCIEI RED Ds Ro EUH 
更 了 高 温 腔 、 低温 腑 2 a pU, XU PU, XE I UR CAR IPS L0 55 o 48 RS Ac BRIT 属 
设备 ， 为 了 研究 固体 中 基态 为 非 磁性 而 激发 态 具有 顺 珊 性 的 局 域 电 子 坊 的 性 质 ， 发 展 了 区 诱导 
夏 共 振 和 光 检 测 磁 共振 技术 3， 前 者 是 利用 汝 光 将 待 许 体 系 激发 到 磁性 激发 态 , 而 直接 测 BERE 
共振 信号 ; 后 者 是 测量 在 发 生 硕 厂 共振 时 光 吸 收 和 光 发 射 信号 的 变化 . 电子 顺 磁 共振 技术 与 光 
诸 技 术 和 激光 技术 的 结合 , 大 大 开拓 了 它 的 应 用 范围. 
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第 十 章 ”低温 与 超 导 实 验 


陆 R 李 传 义 
GEIA SE Po PERRO 


$10.1 低温 液体 


低温 洪 休 是 沸点 比 室温 低 得 多 的 液态 气体 , 例如 滚 体 氨 和 液体 氨 等 ， 在 固体 物理 实验 中 , 党 
用 它 们 作为 冷 源 来 伶 却 实验 样品 或 装置 . 


1011 基本 原理 
多 种 常用 的 低温 液体 的 一 些 物 理性 质数 据 在 家 10.1.1 中 询 出 ， 浸 泡 在 低温 补体 中 的 实验 梯 
昂 或 装置 的 冷却 ， 千 的 是 低温 液体 在 沸腾 或 蒸发 时 要 吸收 一 定 的 热量 { 气 化 潜 执 )， 如 果 用 低温 
表 10.1.1 常用 低 明 液体 的 一 些 物理 性 质数 据 


物理 量 名 称 和 单位 氧 氮 7 ERS | tt 复 *| X 4 aa 
— i. | - 
摩尔 质量 g 32.00 28.01 20.18 | 2.016 | 2.016 | 4. 003 | 3.016 
aps RUE K 54.36 63, 15 24.58 13.95 
压强 Pa 150 12530 43379 7205 
mmHg 1.13 93, 98 325,4 54.01 
QE K 90.19 77.34 27,10 | 20.39 
EHE Aid mkg/m: 1142 808.6 1207 70.96 
(iam) (TE kg/m: 4.48 4.61 9. 80 1.33 
ERAKI I 242 161 105 31.6 
iB K 154.6 126,2 44.5 33.2 
"TENES MPa 5.04 3. 40 2.73 1.32 
Ub oc atm 49. 8 33.6 28.9 13,0 
EE kg/m! 436 314 483 30.1 
0C, atm ^C fk 3E Hrkg/ m’ | 1.4 | 1.3 | 0.9 0.09 
FEE] | 800 650 1300 800 
— t 
正常 沸点 


* 沪 栏 中 三 和 点 和 正常 沸点 温度 系 指 平衡 斤 的 值 。 
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燕 气 准 邵 , 则 是 靠 低 疆 莱 气 在 乔 温 过 程 中 吸收 热量 ; 对 于 等 正 江 程 ， 具 值 等 于 升温 时 气体 粒 值 的 
增加 (至 热 ). 

要 得 到 几 K 的 低温 , 通常 用 液体 'He 作为 冷 源 ， 由 于 分 气 比 较 贵 , 进行 实验 时 要 回收 ， 

SUE RT Wee, 具有 显著 的 零点 能 效应 ， 其 原因 是 , 氨 原 子 量 很 小 ， 具 有 大 的 零点 运动 动 
能 ; 氢 原 子 上 其 有 满 光 层 的 电子 结构 , 它们 之 间 的 吸引 力 很 弱 . 

零点 能 效应 使 常 讨 下 的 鳃 在 绝对 零度 下 仍 是 液体 而 不 固化 ,并 使 其 体积 膨胀 ,密度 减 小 ， 汽 
化 潜 热 很 小 。 这些 特 点 在 液 氨 的 实验 性 质 .上 有 明 昆 的 反映 , 例如; 减 小 了 驾 的 气 洲 两 相 之 闻 的 其 
别 , 使 得 液 面 的 测量 比较 困难 ; 液 氨 的 汽化 汐 热 很 小 ,I 天 液 氮 的 汽化 潜 热 只 能 使 32 克 铜 从 300 
K 冷却 色 4.2 攻 ,因此 通常 先 用 液 手 预 冷 实验 装置 , DU ECC. 

AURI 'He 的 相 图 如 图 10.1.1 和 图 10.1.2 所 示 ， 黄 者 有 很 大 的 不 同 ， 在 24.97atm 压强 以 下 
降低 温度 时 *, E T, 温度 下 液 氨 将 经 历 二 级 相 变 , 从 普通 的 液 氮 (Hel) 转变 成 具有 超 流动 性 的 裕 
氮 (Hel1)， 发 生 相 变 时 的 比 热 温 度 关 系 曲线 形状 像 希 腾 文 “"， 因 此 通常 称 此 相 变 为 ~ 相 变 . 
Hell 具有 一 系列 奇特 的 性 质 ， 例如 它 能 够 流 过 细毛 细 管 或 狭 颖 而 不 呈现 出 任何 粘 玉 性; 它 具 有 
BARRER, 以 致 在 不 太 高 的 热流 下 , Hell 中 不 会 因 过 热 而 产生 气泡 , 即 液体 不 再 沸腾 ， 异 党 
平静 ; 它 可 以 在 容器 壁 上 形成 薄膜 , 甚至 会 询 行 越过 容器 , 等 等 


20 


0 
50 70 80 110 130 
BET(K) 


* río 
图 10.1.1 &Rtglg 图 10. 1.2 “He 的 相 图 
Hell 的 特性 可 以 用 叭 象 的 二 流体 模型 来 解释 ， 该 模型 把 Hell 看 成 是 正常 部 分 (密度 为 
Po 利 超 流 部 分 (密度 为 p BASME) fo d dk, 它们 之 闻 宙 有 摩 撤 ， 总 密 庆 为 p= pa 
! Ps， 随 普 温度 的 浴 低 ,ps 减 小 ,ps 增 人 ,如 图 10.1.3 所 示 . 


* ERRER A REFA. 2E EE, DERE TK, 
. 325. 


d 


Blio.13 Ap 和 o, UER dE 
Hell 的 这 些 特性 ， 在 实验 工作 中 也 应 注意 到 ， 有 些 实验 装置 在 室温 下 以 至 渡 泡 在 Hel 中 
RER THA d, 但 是 浸泡 在 Hell rp gig fa (bl io s od PRU Ada, eti EOD CU GU 
发 量 的 大 幅度 增加 , Arm T To 温度 以 下 减 于 降温 的 困难 ， 


10.1.2 实验 装 罩 和 实验 方法 

通常 采用 带 有 真空 夹层 的 杜 瓦 容器 和 村 巨 管 * 来 贮存 和 输送 低温 液体 ， 往 容器 中 注 注 低温 
液体 时 , 由 于 容器 较 热 ,应 先 注 入 少量 低温 液体 使 容器 陆 冷 ， 对 于 并口 较 小 的 容器 ， 尤 其 要 注音 
这 一 点 ,否则 迅速 气 化 所 造成 的 气流 会 使 低温 滚 体 礁 以 证 和 容器 而 造成 浪费 ， 这 时 ,应 使 用 延伸 
到 容器 底部 的 输液 管 , 

l. SU Hi SURE UTERE 

HE de ECT ICA RERAMA mE 10.1. 4 Pro, APAA BC, SURE LER 
HAPT, HERR TL P ZEE 2 (9 206 RE F7. UL AT RE DOR RICO Re CE X RC. 

(1) EERE E Ez m b gn 

i xOMOAEERUNLS ERR —RASOEEMUQETH. Eep, ARAH Eh 
3E 8384) B AE ES, XXE Ra sp HR SH. EUR ERE TCR E ESCAS LEO EHE RS, SEEDS 
ARREA IRAE, — HIREREROBGUS RE DER S h TER LE PS R e CU RE ER, 3e cx 
度 会 大 幅度 提高 . ETHERIA RE 1073 107*Pa (1075— 1079 EO Bo a C7, Xl 
TE XESBAUUEBÜ Eb, FERRE xd EAT H Behr B MU A zx 5-10 
次 ,用 空气 “冲洗 "夹层 空间 ,然后 在 抽空 后 村 住 , 可 用 真空 章 门 或 用 夹子 夹 紧 接 在 H E FEE 

(2) IB UE RR) UR ER 

A PES SER TUS Rp E AUS, MAHELA T ER] ok ^U. RB AC UR 
HRR. BEET P] 10.1.4 G6 XE EH BEGK ZB RO RETI. 


MWEBCIUIDE RE TARH A E. 
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P; mE, 


WATÍI 


f] 10.1.4 — EXE SIIESE AH B Aa R 


(3) fü 

ATHER BRE Ce T CC, Je Rie CIC SETS ER ROO RI TTK BUE, 

如 果实 验 装 置 S 的 热 容 较 小 , REEL AER (0 B9 39 E. FERE RR E S ens GR SERE 
TARAH Di Fs PEE RU G JETERCAUEE ROI Ds 中 济 满 液 气 ， 首 过 低 真 空 的 D, XE! 和 D, 
PAROUE HISSECEERIE S, d Hi D. PREI I SEE E UL2 SR fli 

AUR SEU EVE S LACE He Ao dft dir M np E, WI SEDL EUH TEE GS AE, Tri SURE 
RU D PEATHAR UAHA KTE P 和 Ps nude n, Buin TOMBGEGN CUR IIPIMESS. 
H6 Dong. Dirige HOPES pok, Menem S Curb AHRIT He. fent 
ERU IL ni, MEFR Ps, 通过 Pi RIESA Chii UA Sade T 8 Iowa. BECAS T d 
OH LBUEHZ K, TARNA RHE TETE REESE ed Cz, US m iR DE Hio, doll 
BUE RC IPHEEATUA TR DESEE eB STIS RC ARA R a O81 TUB Rem 
ftu o" C, PORC dE AR EC T, 

Biel] —E iiS MES Ad Is cC def. sod SIEBEN E 
TE AER e CO A STE E EATR AA D SCRI E HT CARS, oH DU TIL: e B PURO P L1 
RADERAT R EREE OA T PRO ND FEX REESE SATIRE. IARE 
figi PLUS SE EC BE, MAIE E A SR, A ROTE BUE RE FD LX iE AE EU, 它 可 能 
ZU EEbUHE DUC JLÉP A RC dd 46 

出 外, FERE HE ERU B. SS JC ETE POM ICA PUR hekk z REA MK 这 些 水 如 本 韦 先 
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iP, fEBE A RCRUM] PERRA CORRER, TERCER A ERE TCRIC, 

2. RARE 

An3 jp BE SCIES RESTE SISSE RERO D, Meite RUE EFI a E FOR. ERO ESI 
WEST ETESU SC IUSS E ICH EE FC BI IB ELA, AE Di 中 的 氮气 后 充 人 氢气， 使 D; 与 回 气 管 
BE, PA JE EET T CORN TT 4 f 

EA SEED gE[E IVA, ipid ul 
实验 装置 边 上 来 灌注 ， 这 样 可 不 必 搬 动 伍 温 器 及 ax 
拆 装 它 与 外 部 测量 控制 系统 的 连接 ， 一 - 般 是 先 测 一 一 
FOSC IE ENUDE D 3€ 然后 按 图 10.1.5 接 好 , 关 
HR Wi, 打开 闪 Vo, 用 手指 在 款 乳 上 施加 起 傣 痰 
化 的 压力 ， 使 球 胆 内 的 富 温 氮气 振荡 地 进入 由 杭 PER 
WT HERE S RE RC RETE E SEU EE RC, 
Al, ST ELFB RA 9E His B] 2e Jn Hi, 但 UE 
注意 过 压 不 能 志高 , 一 - 般 不 超过 0.1atm, 否则 不 仅 
热气 的 进入 会 消耗 液 氮 ， 而 且 泄 压 时 该 刀 的 汽化 图 10.1.5 AER CERE UC DE RE 
EA RRRA WHERE, MUNI SCBURER 7 1 JUR A PA GERE ACACIEIBIACAEGE, EB hia, Id 
LENE HEA GATA R E, L A a T o 

在 灌注 液 氮 的 过 程 中 , 要 注意 以 下 几 点 : 

O) 输 访 杜 巨 管 丁 的 夹层 自净 延 伸 到 液 氮 温 座 以 下 ， 再 征 下 可 用 单 管 ， 单 管 段 的 出 口 要 在 
MERRE 以 充分 利用 冷 氮气 致 冷 ,并 如 免 开始 财 的 猛烈 汽化 把 液 氨 种 走 . 

(2) 第 二 次 浇注 时 必须 防止 热 氮气 直接 溃 贞 原 有 的 液 氮 ， 洪 则 液 挨 将 会 几乎 多 部 耗 民 ， 为 
此 可 在 杜 瓦 管 工 夹层 段 终端 黎 按 单 管 的 部 位 制作 - -活动 接头 ,第 一 次 答 液 时 在 本 夹层 段 的 下 应 
: 改 接 一 小 段 下 端 封 口 侧面 开口 的 管子 使 热气 不 直 冲 向 下 , 并 提高 工 使 它 在 液 面 以 上 . 对 于 经 常 
di 3M eil EE SL Sc a RI RORC, 也 可 以 同时 安装 琴 根 直 输 溢 杜 瓦 管 ,其 中 一 根 杜 瓦 管 的 下 疝 处 
dS USAGE RE. 

(3) TEMEN TERRE, BE GL CREE E, PLUR AURE RH BE fe c CHE HE 

(4) ERRER P EEEE 如 果 光 层 处 理 , 预 冷 和 液 氮 浇 证 均 按 上 述 要求 进行 ， Wn EE XC 
HRANA RRE E AER RED, MEEI, dE JE BUM GL PUR RS, 则 必定 有 其 它 的 清热 
FE. Bir WERTER GODS SE ER SAC, Mi 5x C TS BBHEE ALIE Sif I) 6 i 

3. WeSUEE RLGESE GRE HD BEES, 9n s E B ERR 

TET SCUS BE EARNER 23h CHR BR s eb, aT AREARE, LESE E EE. 
到 回 气 管道 上 , 即 可 开始 进行 实验 ， 必 须 确保 问 气 管道 的 局 门 已 经 打开 . 

实验 结束 后 , 可 以 启动 液 氨 杜 瓦 癣 底 的 电 加 热 器 , ZU PORE Do: Ab ST ELTE H RR, de R 
PEADRA ERE E s T ME RUE UR Bb ACE CGU RE AER SEE IUAC, EIE 243, pA 
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余波 氮 较 多 时 更 应 注意 , 否则 会 由 二 汽化 过 和 猛 而 造成 事故 )， 待 溢 氨 全 部 汽化 后 ， 用 机 械 泵 把 六. 
内 氮气 抽送 到 同 气 管道 中 去 ， 由 于 渡 氮 往 瓦 关中 湿度 很 低 , 其 中 的 氮气 量 是 相当 可 观 的 ， 

实验 过 程 中 如 果 发 生 液 氮 IE 出 事故 ， 一 般 来 赔 是 堵 不 住 的， 要 靠 港 压 (例如 使 P 或 Ps iE 
通 大 气 ) 来 停止 喷 出 ， 实 验 结束 后 必须 把 液 伺 村 万 基 以 及 其 它 有 可 能 在 低温 下 族人 了 氮气 或 空 
气 的 部 件 的 封 中 全 部 打开 , 以免 在 温度 沁 开 时 装 党 中 所 疑 结 的 气体 镍 烈 膨胀 而 造成 新 的 事故 . 

4. Wut 

XT BORELIOR, ATLA AIR it RERA TR GE ERRARE SET REED, M 
须 用 液 面 计 油 量 液 面 的 高 度 

室温 端 封 闲 、 低 温 端 开口 的 直 管 中 的 气 桂 , 在 一 定 条 件 下 会 发 生 纵向 振荡 , 称 为 热 声 振荡 , 利 
用 这 种 振荡 , 可 以 制 成 简便 的 热 志 振荡 液 面 计 ， 例 如 ， 可 以 在 内 径 27-3 mm 的 薄 壁 不 锈 钢管 或 
德 银 管 的 上 端 接 一 黄 锅 制 成 的 喇叭 口 ,再 在 其 上 界 一 层 落 检 皮 膜 , 当 提升 管子 使 其 下 端 刚刚 离开 
液 面 到 蒸气 中 时 , 按 在 橡皮 膜 上 的 手 会 感觉 到 热 声 振 功 的 强度 突然 增 大 , 频率 突然 增高 ， 这 种 方 
法 主要 用 于 氨 和 所 液 面 的 短 时 间 的 阅 断 测量 , RR M h M GRE 

根据 液 氮 和 气 氮 介 电 常 数 的 不 同 所 制 成 的 电容 液 面 计 , 可 以 连续 测量 液 面 高 度 的 变化 , Hi 
HRAD, 不 受 磁 场 影响 ， 利 用 Nb-Ti 等 超 导 线 电阻 的 变化 也 可 以 违 续 测量 湾 面 ， 在 实验 室 
中 巴 经 常用 固定 在 杜 瓦 瓶 中 不 同位 置 上 的 瑟 电 阻 来 监测 氨 液 面 ， 这 种 方法 简便 可 靠 ， 消 耗 液 氨 
也 很 少 . | 

5， 安 全 知识 

低温 液体 温度 很 低 , 汽 化 时 会 产生 大 量 的 气体 , 使 用 时 必须 注意 安全 ， 

CO. 盛 低温 流体 的 容器 不 能 完全 封 死 , 必须 留 有 供 贡 气 多 出 或 回收 的 通道 ,否则 由 于 不 可 各 
免 的 外 界 漏 热 使 低温 液体 逐渐 汽化 , 容器 中 的 压强 将 逐渐 升 高 ， 最 后 会 导致 装置 损坏 甚至 爆炸 ， 
SIEHE EUH JE ROR HEBEL AS, 一 定 要 把 可 能 存 有 低温 液体 的 密封 部件 的 阅 门 或 封口 打开 . 

(2) 盛 有 低温 液体 的 杜 瓦 容器 的 夹层 的 封 品 必须 保护 好 ， 切 不 可 突然 打开 或 充 人 过 量 的 气 
fk, 否则 即使 园 气 管道 闪 门 开 着 也 会 造成 装置 破 条 等 事故 

(3) 使 用 该 璃 柱 瓦 尖 时, 应 避免 弛 冷 踊 热 ， 济 注 低温 液体 时 开始 要 慢 , 热 的 部 件 不 要 触 磁 杜 
所 瓶 冷 壁 ， 间 时 ,还 应 避免 金属 尖 角 划 伤 臣 璃 壁 ,否则 该 处 遇 冷 时 容易 破裂 

(4) 当 心 不 要 让 低温 液体 触及 裸露 的 皮肤 , 尤其 不 能 让 它 独 及 眼睛 或 莫 和 人 农 领 ,鞋子 里 ,否则 
可 能 会 造成 严重 的 冻伤 ， 如 果冻 伤 了 , VD SUB, 应 当先 解 开脱 掉 影 响 受 伤 部 位 血液 循环 的 带子 
和 衣服, 然后 把 受伤 部 位 放 在 40.5~45%C 的 温水 浴 中 ， 严 重 冻 伤 者 应 送 医 院 治疗 . 

尤其 要 注意 的 是 ,化 学 性 质 十 分 活 浚 的 握 和 和 氧 所 凝结 成 的 低温 液体 有 着 特殊 的 危险 性 , 使 用 
时 必须 有 严密 的 安全 措施 . 

在 使 用 液 氮 和 情 性 气体 财 要 注意 道 风 ， 在 通风 不 良 的 宇内 ， 当 入 量 氮气 移 出 使 空气 中 皂 含 
EIRP 14—16 % 时 ,人 会 在 没有 任何 先兆 的 情况 下 突然 失去 知觉 
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§ 10. 2 固体 的 低温 物理 性 质 
低温 下 固体 的 热 容 , 热 时, 电阻 和 感化 率 等 物理 性 质 随 温度 变化 的 规律 ， 为 人 们 进行 固体 物 
理 的 研究 提供 了 常规 手段. 


10.2.1 温度 的 测量 


在 固体 的 低温 物性 的 研究 中 ,通常 采用 热力 学 温度 或 绝对 温度 . 

1 实用 气体 温度 计 和 匣 气 压 温 度 计 

通常 所 用 的 定 容 气体 温度 计 由 测 温 泡 ,压强 计 和 连接 毛细 管 组 成 ， 根 据 理 想 气 体 状态 方程 ， 
当 保 尘 气 体质 量 和 体积 -定时 ,所 示 压 强 与 测 温 泡 温度 之 问 有 一 一 对 应 的 关系 . 

蒸气 压 温 庆 计 的 结构 与 上 述 气 体温 闸 计 类 似 , 只 是 测 温 泡 可 小 些 , 连接 毛细 管 可 粗 些 ， 它 所 
六 据 的 原理 是 ,化 学 纯 物 质 的 饱和 蒸气 压 和 温度 之 间 具 有 确定 的 一 一 对 应 的 关系 参见 胡 10. 2. 
DD， 因此 , 测 温 时 必须 保证 系统 中 的 气体 处 在 多 和 状 坊 下 ,并 保证 测 温 泡 的 温度 比 其 它 任何 部 分 
的 温度 者 低 ,否则 会 得 到 链 误 的 结果 ， 

2. 出 阻 温度 计 

C) ffir Fas ETE 

Ail EE 4 693 P D x B C S E AA DEAE HE ERI: 7 ROI) 1 Ro Xp BOD EEUU IBUR, R 
ERRE, Up TIB9/214,R-RBRGD)oT; V T«09 104, R (D) oc T^ (i 27-5); EOL | 分 
Z—U P, R= Re Vill it X. 

ity 0 —225K, E, Sd EET AA 99.999 9: GER, W (007€) = ROO00 0) / RCO zz 
1.3925). Sb ELI HE LII TZ E T Ht RED LAEKA, ELTE RE ACER HERE. c HE RU. 

(2) 煞 铁 电阻 温度计 

能 铁 { 例 如 及 h-+ 0.5 多 Fe 合金} 电阻 温度 计 在 喜 到 1 下 的 温度 下 仍 有 较 大 的 电 阳 ER 
{H RELH E kR MBHELE BEREA 问题 是 各 支 温度 让 之 间 前 一 致 性 木 吏 
理想 ， 

(3) fri BHL id EE 

HARMA mE RRIP E HUS A, RIDERE BL 23. REL ETE TAA 4 C 
EKIRIS. RISE tH ERR EET HICTOR I üt HBBETOEB, GRE RHET na ie pu E da BH 
.温度 关系 比较 复杂 ， 

(4) 矶 电阻 温度 计 

某 些 商品 无 线 电 实 必 左 电 朋 并 不 是 半导体 ,但 在 整个 低温 范 肝 内 却 具有 人 负 的 电 胆 温 度 系数 ， 
-由 常用 作 温 度 i 计 ， 可 采用 两 常数 公式 

log R=a. oe ) (10. 2, 1) 


KER RT KRAT INIR Tr Fe uc cn BEBE, 
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表 10.2.1. WHS E P. 和 温度 了 丁 (K) 的 对 照 表 


T H ! 
Pe | jH, | N o 
Py 3? s | N [e] M *He 平衡 Hs 2 + 
(mmHg ‘He THH, | z | 2 |(mmHg) ] u 
800 4.2771 20.448 77.782 90. 682 ]10 3.69844 15.184 64.016 | 75.054 
780 4.24198 20.361 | 77.588 10,137 | 100 2.6409 14,992 63. 487 | 74, 449 
760 4. 2221 20.2734 | 77.344 90. 188 90 2.5835 14.784 62.94 | 73.792 
740 4.19398 20.184 77.118 89. 934 80 2.5215 14.558 82.39 | 73.072 
720 4.1551 20.092 76, 888 89. 6874 70 2. 4539 14.309 61.77 | 72.275 
700 4.1358 19. 999 78. 653 89. 409 60 2,3793 14.030 61.06 | 71.378 
680 4. 1060 19. 903 78, 413 89. 138 50 2.2957 18.73 60.24 | 70.348 
G60 1.0755 19, 806 76.167 88. 860 45 3.2495 13, 575 j 69. 768 
640 4, 0444 19. 706 75.915 88. 576 40 3.1996 13, 40 59.28 ` 59, 131 
820 4.0127 19. 605 75. 657 £8. 285 35 3.1456 | 13.21 | 68, 425 
$00 3.9202 19. 500 75.393 87.087 30 2. 0869 18. 99 58.08 ' 67.628 
580 3.9470 19, 394 75.122 87, 680 25 2.0218 i2. 74 66. 713 
560 3.9130 19. 284 74.844 ! 87.368 20 1.2167 12.46 368.48 | 65.628 
540 3.8781 19. 172 74.557 87,042 i8 1.9122 12.32 ; 65.129 
1 
520 3. 8424 19. 057 74.283 88, 709 16 1.8769 12.173 : 55,65  R4.581 
500 3. 8057 18, 938 73. 960 86. 366 14 1.8372 13.02 63.972 
480 3. 7681 18.816 73. 647 86.012 12 1.7832 11.88 63. 285 
160 3, 7294 18. 590 73. 324 : 85. 647 10 1.7:34 J1.62 62. 492 
140 3.6898 | 18.:60 ! 72.900 | 85.268 9 1.7188 | 15,30 62. 044 
420 3. 6484 18. 426 72. 643 84. 8768 8 1.6858 11.36 81.53] 
100 3, 6260 18. 287 72.284 84. 469 7 I. 6527 11.23 61. 002 
380 3. 5621 18. 143 71.91] | 84.046 6 1. Ri60 11.08 60. 382 
380 3.5186 iT. 993 71.521 83. 604 5 1.5744 10.88 58. 666 
H0 3, 4694 17. 837 71. 115 83. 143 4 1. 5287 10.65 38.815 
320 3, 4202 17.674 70.690 82. 660 3.5 I, i979 10.53 1 58, 318 
300 3. 3590 17.804 70.243 | 82,153 3.0 1.4668 | 10.38 ls; 778 
290 3, 3124 17.416 70.010 BI.349 2.5 1. 1312 10.23 | 57-105 
280 3.3153 i7, 325 69. 772 81.618 i 2.0 1. 3808 10.02 | 56. 330 
270 3. 2875 17.232 69. 526 81.339 1.5 1.3393 | 06.365 
i60 3, 2591 17.136 69. 274 81.051 1.0 1.27238 UT "- 7 - 
iind 
280 3, 2297 17.0373 | 869.013 80.755 0.9 1.2569 . 
: GC IR SRÉUmmHg 值 是 指 0*C 
240 3.1937 16, 936 68, 744 80.449 0.8 1, 2392 
和 980.665cmysz 时 的 值 . 
230 3. 1687 15, 831 68. 466 80.133 0.7 1. 2194 - 
220 3.1369 18.723 68, 179 79. 80 0.6 1. 18974 9.87 30K 的 温度 均 已 修 
2 . jT ， 9. 805 - 197 
j ? Í 正 到 EPT-76 fft. 
210 3. 1040 16.612 67. 881 79.465 i 0.5 1.1723 | |... uU 
: | 多 三 相 点 :平衡 Ht13. 8044K， 
290 3,0701 16.496 ! 67,57] 79. 113 0.4 1. 1426 
| | 32. 82mmHg», 
190 3.0330 16, 375 67. 219 78.746 0.3 1. 1062 
Í - | N,(63. 146K, 93. 983mmHg), 
180 2.9987 16. 250 66. 913 78.363 0.2 1. 0881 
O,(54, 3681K, 
i70 2. 9608 16.120 66. 562 77,963 0.1 0.0843 


1. 125mmiTg), 


ETE 


(5) 渗 碳 玻璃 电阻 温度 计 

利用 多 和 孔 商 硅 氧 玻璃 浴 矶 烧结 而 成 的 电阻 , 可 以 制 成 复 现 性 比 实 世 呐 电阻 好 得 多 的 温度 计 ， 
它 和 配 电 有 阻 一 样 ,在 300K 以 下 的 整个 温 许 范围 内 电阻 随 温 度 单 调 变化 ， 且 电阻 值 受 磁场 的 影响 
小 , 是 常用 的 实用 温度 计 ， 

3.. d XB EE 

表 10. 2. 2 £& iH T JURIMICUL dà 2: 8 IR 9 m 25 3 E 3 225 3e, 供 使 用 冉 参 考 , 

4. 温度 计 的 安装 

在 你 温 下 ,尤其 是 在 高 真空 环境 中 ， 物 体 间 的 热 接 触 往 往 较 莽 ; 而 且 低 温 下 物体 的 热 容量 较 
小 , 少量 的 漏 热 就 可 能 产生 骨 著 的 给 度 起 伏 ， 所 以 , 必须 采取 措施 使 瘟 庆 计 和 被 测 物 体 之 间 有 恨 
好 的 热 接触 , 并 使 天 近 温度 计 的 电 引线 足 可 能 取得 待 测 物体 的 温度 ， 同 时 , 必须 把 温度 计 的 自 热 
限制 在 许可 的 范围 内 . 

表 10.2.2 低温 温差 电 偶 的 温 林 电动势 五 (BY) 参 考 表 


T |as- a |as 0) | T lmg a aa- | 铜 - 

T RT| GRT) MEN | Oe | dO | ST | GERI | UH WM 
0 0 0 i 0 0 | 85 1561,75 | 929.45 | 1327.88 | 52.02 
1 7.83 7.78 n o6 1196, 32 268. 50 1470,22 410.56 
2 12.27 18.98 | 95 1588. 89 | 1002.15 1619, 70 1032, 43 
3 28.04 27.38 | i00 ; 1682.46 | 1056.50 1774.08 1I37.61 
4 39, 86 38.79 3. 60 2.09 H i05 1776. 98 1669. 61 1933, 95 į 1236.07 
5 52. 86 51.01 5.92 3.59 | 119 1872.43 | 1101.54 2099, 16 1827.78. 
B B5. 59 63, 91 li5 1968.75 | 1132.33 2269, 50 1132, 66 
7 81. 03 77.35 130 2065.91 1162. 03 2445.13 1210.74 
8 96. 04 51. 20 125 2163.87 1190.60 ; 2625,57 1551.96 
9 111.52 105.38 | 130 3252.58 | 12:8, 35 | 2811.09 1756.31 
10 137.40 | 118. 78 23. 87 15.74 j 135 2362,02 | 1242.66. : 3001,29 1583.78 
12 160.03 | 149. 02 140 2462,15 | 1270,87 3156.17 2004,33 
14 193. 42 | 178.43 145 2562, 94 1285. 82 3385.62 2127.97 
15 52. 18 34.51 150 2664,39 | 1319, 96 3599, 64 2254.57 
16 237.23 | 207.68 155 2766.45 | 1343. 33 3888. 05 2384.40 
i8 261.20 | 238,58 180 2869,12 | 1365.97 4020.81 2517.15 


90.07 59. 37 185 2972.37 | 1387.90 4237.84 | 2652.88 


7 len |w ag |a | r [lem |w |ms bw 


(K) , &Wr| AR MC Hg | dO 金 铁 7 金 铁 7 i KH 
22 329. 04 | 292.73 179 3076.17 | 1409. 14 4459.07 | 2791.56 
24 362,75 | 319. 87 175 3180.51 | 1429. 72 4684.43 | 2933.18 
25 137.15 80. 29 180 3285.35 | 1449. 65 4913,83 | 3077.68 
26 396.28 | 346.35 | | 185 3390.69 | 1468, 96 5147.20 | 3224.96 
28 428,64 | 372. 19 190 3496.49 | 1487,67 5384,46 | 3375.09 
30 462,84 | 397.41 193. 22 127.25 198 3602.75 | 1505,82 5625.53 | 3528.03 
33 495.92 | 422.04 200 3709. 45 | 1523. 43 5870.33 | 3683.73 
34 528. 90 | 446. 12 205 3816.58 | 1540.54 6118,80 | 3842.18 
35 258. 08 170.12 210 3924.12 | 1557. 19 6370.86 | 4003.34 
36 561.83 | 459.76 215 4032, 05 | 1573. 38 6626.44 | 4167.20 
38 584.73 | 492.72 220 4140.36 | 1589.13 6885.47 | 4333.70 
40 627.68 | 515.31 331. 50 218. 61 225 4249.03 | 1604.45 7147.90 | 4502.81 
42 660.63 | 537. 45 230 43858. 01 | 1619.32 7413.67 | 4674.48 
44 693. 67 | 559. 17 235 4467.28 | 1633. 75 7882.70 | 4848.69 
45 413.20 | 272.34 240 4576.81 | 1647. 73 7854.95 | 5025.40 
46 : 7226.41 | 580.50 245 4686.58 | 1661, 27 8230.35 | 5204.60 
48 760.08 | 501.43 250 4796.58 | 1674.42 6508,85 | 5386.28 
50 793.45 | 622.00 502.88 | 330.92 255 1906.82 | 1687,22 8790.40 | 5570,39 
55 877.58 | 671.83 600.20 | 393.95 260 5017,33 | 1699. 72 9074.05 | 5758.94 
60 962.74 | 719. 52 704, 83 461. 11 265 5128.12 | 1711,95 9362.46 | 5945.87 
65 1048, 99 | 765.17 816. 47 532. 14 270 5230, 19 | 1723.91 9652,85 | 6137.08 
70 1136.32 | 808, 88 934.82 606. 86 273 5305.96 | 1730.55 9828.42 | 6252.86 
75 1224.73 | 850.75 1089. 65 685.13 | 275 5350.51 | 1735.59 9345,08 | 6330.50 


80 1314.22 | 890.90 1 1190.73 | 706.87 280 5461. 94 | 1747, 06 | 10241.52 | 6526.22 


10.2.2 热 容 * 的 测量 


1。 绝 热量 执法 
G) Ho 7; 14 
这 是 测量 热 容 的 传统 方法 , MORAL PEE IV N: 


A) 
— jug (29 10.2.2 
€,- lim) (10. 2.2) 


共 中 AQ 臣 物 体温 度 升 高 AT BEBEURIECOS EAE e 表示 在 开 漫 过 程 中 保持 不 变 的 物理 量 ， 通 常 测 
量 的 是 定 压 热 容 Cp 

先 使 待 测试 样 冷 却 到 所 要 求 的 最 低温 度 , 然后 使 试 样 与 环境 绝热 , 待 温度 稳定 后 提供 样品 一 
EHATE A@@ 一 PA#( 热 脉冲 ), rb. P 3: c Pp, At ns n], SEI DESIRES AT, 
即 可 得 到 成 样 在 T— (P - AT) REAREA C — AQ/AT. 使 试 样 孙 高 到 不 间 的 温度 , 重复 上 
述 步 最, 即 可 得 到 试 样 热 容 随 漫 度 的 变化 ， 


"ERAH. 


= Jij 


D RAER 

绝热 量 热 法 所 采用 的 一 般 是 高 真空 绝热 恒温 
器 ， 试 样 用 热 导 很 差 的 足 龙 线 野 排 在 真 守 室 中 . 
如 果 试 梓 与 器 夸 之 间 有 较 大 的 温差 ， 赂 需 在 二 首 
之 间 安 装 逻 度 与 样品 相近 的 辐射 屏 ， 为 了 使 试 样 
的 冷 邦 不 致 于 本 慢 ， 可 设置 其 开关 或 暂时 破坏 真 
空 ， 然 而 ， 妆 释 坏 真空 的 程序 不 恰当 时 ， 难 以 重 
新 抽 好 真空 。 因 此 ， 尽 管 使 用 热 开关 会 使 撼 热 器 
结 听 复杂 化 ， 近 来 仍 多 采用 ， 例 如 ， 对 于 1—-6K 
温度 范围 内 的 热 容 测 量 ， 试 样 周围 可 以 不 安装 辐 
射 展 ， 而 是 采用 平板 式 热 开 美 ( 轿 10. 2. 1), 对 于 
4.27-300K 宽 温 区 的 热 容 测量 ， 可 以 安装 跟随 试 
样 温度 变化 的 辐射 屏 ， 并 采用 钳 式 热 开关 ， mir 

Q AT 的 选择 和 确定 图 10.2.1 ”平板 式 雪 开关 示意 图 

接 照 热 容 的 定义 式 (10. 2. 2), CD) 应 是 测量 担 到 的 巨 在 Az->0 时 的 极限 ， 因 此, 原则 小 在 
测量 时 应 当选 取 尽 可 能 小 的 AT. 但 是 ,由 于 强度 计 药 灵敏 度 , 复 现 性 和 分 度 精 确 鹿 的 限制 ，Az 
也 不 能 选择 得 太 小 ,否则 误差 很 天， 一 般 要 根据 有 具体 情况 适当 选择 ， 例 如 , 可 以 根据 热 窑 随 温 度 
变化 的 缓急 程度 ,在 不 同 温 区 选择 不 同 的 AT/T i, drm Ede AEREAS, AT 应 尽 
可 能 取得 小 些 . 

在 实际 使 用 的 惰 温 但 温 器 中 ,少许 的 温 热 总 是 难免 的 ， 姑 使 东 启 动 电 斩 庚 器 , 试 样 的 温度 出 
是 有 一 定 的 漂移 的 .在 测量 过 程 中 这 种 基线 洒 称 的 为 同和 大 小 ， 琅 湛 于 装置 的 具体 结构 及 其 温 
度 分 布 等 因素 .为 了 消除 这 种 谭 移 对 测 最 结果 的 影响 , 可 以 把 态 热 前 后 稳定 悄 况 下 的 温度 漂移 ， 
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外 推 到 加 热 时 间 的 中 问 , 求 出 修正 的 起 始 温度 Te 和 终止 温度 Tro 于 是 AT = TT, KAO. 
3.2 所 示 ， 这 种 修正 方法 的 先决 条 件 是 ,样品 系统 内 部 温度 的 不 均 句 程度 比 整 体 漆 移 小 得 多 . 

为 了 减 小 漏 热 ; 电 加 热 器 的 电 访 引线 和 电压 引线 可 采用 细 锰 钢 线 ; 由 于 它们 电阻 较 大 ， 电 流 
引线 的 焦耳 热 的 一 半 和 需 计 入 A8 二 PA# 的 三 中 ， 一 种 简便 的 办 法 是 电 加 热 器 采用 三 根 引 线 , 即 一 
端的 遇 访 有 电 讨 引线 是 分 开 的 ,而 另 一 端 是 合 二 为 一 的 , 这 祥 就 自动 把 一 根 电 流 引 线 上 的 电压 也 
ita f PSI 的 下 之 下， 

& 时 加 物 热 窒 的 扣除 

直接 由 测量 值 AQ 和 AT 相 浴 所 得 到 的 Co 实际 上 是 试 样 热 容 C 和 附加 物 ( 试 样 架 ， 温 度 计 
和 和 烙 合剂 等 ) 热 容 C 之 和 ， 因 此 ， 必须 从 C, 中 扣除 0'， 才 能 得 到 试 样 热 容 GC， 确定 0' 的 方法 
首 浓 有 以 下 清 种 :不 安装 试 样 , 用 实验 直接 测 出 C5 或 者 , 用 同样 的 附加 物 测 量 质量 分 别 m 和 
ms 的 两 个 同 种 试 样 (比热容 为 0) 的 热 容 , 得 到 G6, ECL fe fk — IE NUR C moe 0,02 
=m- CV FÆ 


C 一 (10. 2. 3) 
Ts — m, 
ah C', npo CIE 0' 所 引进 的 误差 ， 
(2) 连续 量 热 法 
把 热 容 定 浆 式 中 的 分 子 和 分 母 都 改写 成 随时 间 的 变化 率 , 则 
.dQ/dt P (10. 2. 4) 


 dT/di f 


HIT B indivi Pt TEE SE T Hos Pel, SIR Rob, pA fe TNR P, 也 可 以 是 恒定 
PIE T. REIER EREA, 它 能 连续 地 得 到 热 容 的 数据 , 因而 特别 适用 于 物质 的 相 变 
或 比 热 反常 的 研究 . 

六 格 地 说 , 这 种 方 靶 要 求 试 拌和 附加 物 所 组 成 的 系统 在 开 温 过 程 中 应 随时 达到 热平衡 ,保证 
沪 系 统 内 部 的 温度 均 义 分 布 ， 因 此 ， 连 续 量 热 法 较 适用 于 尺寸 不 大 的 高 热 导 试 样 ， 在 有 的 试 样 
中 , 二 颈 入 钢 片 ,以 使 次 产 均 衡 得 快 些 、 同 时 ， 加 热切 率 必须 选择 得 足够 小 ， 以 使 升温 速 半 灌 足 
条 件 


d ME o, (10. 2. 5) 


其 中 Fie Tu 分 别 表示 类 似 于 图 10. 2. 2 rb Anth EE RARR, r 是 表征 试 样 系统 内 热 平 
für e E Qo dE RIERT BI, MIE 10. 2.2 中 At 时 间 内 温度 指数 变化 过 程 的 缉 称 时 间 . 
《3) AX UH 
如 图 10.2.3 所 示 , BS AE S, 和 S. 安装 在 高 真空 绝热 恒温 器 的 辐射 翌 及 内 ,51 是 待 测 试 
Te S. 是 热 容 与 之 相近 的 标准 试 样 ， 它 们 之 间 的 温差 AT, 用 差分 温差 电 偶 指示 ， 如 果 在 加 热 过 
程 中 控制 加 热 功率 PO) 和 P, E AT EDE, 则 两 试 样 的 热 容 之 比 等 于 加 热量 之 比 ， 那 委 
. 335. 


C, AQ, [r (dt (10. 2. 6» 


Oa Ag IP. (dt 


T, 由 实验 可 以 直接 得 到 试 样 热 容 Ci 与 标准 试 样 热 容 C» B92518 AC, 
AC=C, c,- 39 rae, (10. 2. 7 


Bi RT 4E SE TE B5 852) 22 ARTA ATRD cA f s ee Ar E RC HT ECCE PU ETC. 
等 


H|10,2.3. 3t EP EE URUCHHI 


RAS B R9 UE ES TEE S] E AT: 为 零 的 指示 准确 程度 的 影响 ， 图 10.2. 3(0 中 用 — d 
不 锈 钢 答 作为 $ 和 S. 之 闻 的 弱 的 热 连 接 , 使 得 在 每 次 加 热 之 前 两 试 样 之 间 都 先 达到 热平衡 , 作 
为 AT,s 一 0 指示 的 标准 . 

图 10. 2. 8( 纺 所 示 的 是 连续 加 热 蓉 分 三 热 关 ， 假 定 辐射 屏 的 温度 以 恒定 的 速率 升 高 ， 并 
控制 供给 S S. 的 加 热 功 率 P, 和 Pa E S 和 Se 的 温度 跟随 屏 温 变化 , 册 


ye 2 
AC —€C,— 0, A (10. 2. 8) 


2， 非 绝热 县 热 歧 

对 于 小 于 0.1 g 的 小 样 目 ,例如 薄膜 和 小 单 山 竺 ,由 于 试 样 热 容 很 小 ， BR TER Lid fis di T] 
ERTER EAEI, ROB, Htbh CHOR rh D ee f UA A, 在 打开 时 必 
AE REGIA PUE 它 将 使 小 试 样 温度 升 高 ， 此 外 , 还 有 一 些 实验 工作 ， 例 如 在 高 压条 件 下 测量 执 
容 , 这 时 试 样 的 绝热 条 件 也 不 可 能 得 到 保证 ， 为 此 , AER T HERI E MADE 

(D Bbmi 

如 图 10. 2. 4 所 示 , 设 试 样 和 附加 物 以 无 限 大 的 热 FER, 它们 通过 热 导 为 /fi 的 金属 经 号 
热 沉 铜 块 或 液 池 (温度 ? 恒定 ) 相连 ， 当 加 热 功 率 为 PtD 时 ,该 系统 的 热平衡 方程 为 
* $356 


P) - 6,51 AAT, (10. 2. 9) 


H CCH, AT =T Th 
E: Dep E UE TUE E E AE ATO 可 得 到 


_ P 
A= FF (10, 2. 10) 


如 果 在 稳定 之 后 突然 停止 加 热 , 即 PCO) —0, 则 由 
AC. 2. 9) 可 以 得 到 


AT —AT(0)e "s, (10. 2. 11) 图 10.2.4 ARAN 
€, | [d(laAT) |"! 
Tig A, 一 | dt | 站 (10. 2. 12) 


即 温差 AT 将 以 re 为 时 间 常 数 指数 地 衰减 ， 于 是 , 由 AT-t 指数 衰减 田 线 所 确定 的 re， 可 以 得 
到 样品 系统 的 热 容 


C,— /rio = (10. 2. 13) 


Pv. 
AT(O) 
(2) Eii c Pis 
dmt mae UE amd, HS PCE)= Puecosot, WO. 2. 9 989 T) 9 T,ocosQot tep, E 
Acti 
(10. 2. 14) 


于 是 ,用 实验 测 出 T,。 并 确定 mo 即 可 得 到 Ce 


10.2.3 ”车 导 * 的 测量 

X8 JR ES SA E A EE EPA Ee, E 10. 
3.5 时 装置 示意 图 ， 杆 状 试 样 S 的 一 端 因 定 在 温 
RET. BERE UE b, cce PH, 
"tr Dh feA E a pia R A, (1A Ed 
庶 旭 定之 后 ;启动 加 热 器 H, Wu fA 53 P, 特 在 
试 样 上 建 空想 稳定 的 热流 对 ,， 当 温 共 不 类 时 ， 
加 射 沁 热 可 以 忽略 ,高 真空 绝热 使 得 H 和 35S 到 局 
围 著 境 的 漏 热 也 可 以 忽略 ， 稳 定 后 沿 试 样 的 热流 
Ham, D =e TRARSFEEN RE MER IRG 
上 具有 同样 的 温度 ， 这 时 , 试 样 的 热 导 率 


. Lð iP 
A -一 Ei 10. 2. 15 
AAT AAT ( ) 图 10.2.5 热学 测量 用 恒 福 器 及 样品 的 纵向 温 
:其 由 AT Æ 0s X dg Gu EDS 4) 之 间 的 度 分 布 ，(a) 是 没有 Hs 时 的 情况 . 


* Hg 
23375 


m, 

上 述 稳定 热流 情况 下 试 样 的 纵 问 温 度 分 布 如 图 10.2. 5€) Bron, AT i Ei PS 二 
癌 的 界面 热 阻 所 遗 成 的 揭 差 ， 可 以 用 电阻 温 产 计 测 是 Tuy Hacer RANGE AT-T—T. Pu. 
作为 温度 函数 的 热 导 率 4 应 该 是 AT>0 时 的 极限 , 因此 AT 应 尽 可 能 取得 小 些 ， 在 岂 十 升 以 下 ， 
TERRE E VEU o REAL, 景 好 是 选用 灵敏 度 高 的 半导体 电阻 温度 计 来 测量 AT， 这 时 应 当 
注意 , ERE AT 的 误差 将 是 独立 标定 的 两 支 半导体 虑 阻 温 认 计 误差 的 累加 ， 

为 了 减 小 这 种 误差 ， 可 以 增设 帮 热 器 H:。 先 用 两 支 半 导体 电 照 误 凑 计 测 量 图 10. 2. 5 (a) 中 
的 T, 和 了， 线 后 关闭 加 热 器 也， 启动 辅助 加 热 器 H， 控 制 共 加 热 功 率 使 得 测量 T 的 温度 计 约 
示 值 不 变 ,稳定 后 的 温度 分 布 各 图 10. 2. 50) 曲线 所 示 . 土 是 ,只 希 从 测量 T 的 一 支 于 导体 电阻 
iia BE Eon (B B e, HO af iR LH (10. 2. 15) 式 所 要 求 的 AT. 

WEEE Ee EXE SG M Rob, BARAA Fels T 2n REDARE), 
才能 进行 测量 ， 否 则 ，Az 的 独 昌 值 将 因 偏 高 稳 态 值 而 引进 很 大 的 误差 ， 此 外 , 还 要 注意 温 麻 计 
和 试 样 之 间 的 热 接 触 ， 可 以 设计 专用 的 铜 卡子 来 在 样品 上 上 ， 误 度 计 议 及 -` 定 长 度 的 引线 都 固定 
ERTE. 


10.2.4 电阻 和 磁化 率 的 测量 

在 低温 实验 中 , 由 样 临 到 室温 测 最 仪器 之 间 的 电 引 线 往往 又 细 又 长 ,为 了 碱 小 漏 热 有 时 还 采 
用 鳞 钢 了 [ 线 , 因此 引线 电阻 当 比 样 晤 电阻 还 天， 为 了 清除 引线 电阻 对 测量 的 影响 , 通常 采用 由 引 
线 法 ,使 电 访 引 线 和 电压 3 引线 分 别 连 接 到 试 样 上 ， 这 时 ,电压 引线 上 所 流 过 的 电流 可 以 小 到 忽略 
不 计 , 从 而 可 以 消除 电压 引线 上 的 电压 对 测量 的 影响 . 

引线 和 样 蜗 的 连接 ， 可 以 采用 焊接 方法 ， 也 可 以 用 低温 导电 胶 烙 接 ， 如 果 试 样 形状 很 不 如 
则 ,还 可 以 采用 电阻 的 间接 测 忠 方 潜 ， 

测 虹 低温 下 样品 的 交 菠 磁化 率 时 ,重要 的 是 设 东 改 变 和 测 基 处 在 线圈 中 疝 的 试 样 的 温 兰 . -- 
种 办 法 是 在 带 有 加 热 器 的 样品 管 中 充 少量 氮气 ， 样 品 管 和 温 在 液 适 中 的 测量 线圈 管 之 曾 用 真空 
电 开 、 另 一 种 办 法 是 利用 成 百 股 绞 在 一 起 的 漆包线 ,把 样 蝇 连接 到 液 池 里 或 变温 部 件 上 . 

在 用 提 拉 法 测量 试 样 的 磁化 强度 时 ， 呈 把 样品 从 测 最 线圈 中 提 朱 到 与 之 有 反 沿 帅 接 的 另 一 同 
样 的 线圈 中 ， 测 量 这 一 操作 对 线 图 的 感应 人 信号， 测量 线圈 对 和 试 样 者 处 在 但 定 外 磁场 中 ， 在 波 
氨 温 度 下 , 铜 的 电 限 很 小 ， 可 以 用 细 梁 人 包 线 绕 制 儿 万 到 儿 十 万 让 的 测量 线圈 , 从 而 使 测量 光敏 底 
KARE. BJARTAR TAKE TAE, 使 其 工作 在 持久 电流 状态 , 从 而 获得 极其 稳定 
的 磁场 , 以 解决 测量 中 的 零点 济 移 问题 . 


810.3 赵 导 材料 性 能 的 测量 
高 临界 温度 超导体 和 强 磁 场 越 时 材料 的 研究 ， 是 国体 物理 研究 的 重要 领域 之 一 ， 超 导 材 料 
FERES Rt, 是 解 究 的 基本 手段 . 


* 538 * 


10.3.1 基本 原理 

实用 赵 导 材料 是 非 理 想 的 第 二 类 超导体 , c RU Fe T PUR (GM E, 当 He Hu (下 临界 场 ) 
U HEIE M = -Hn 有 一 0 具有 完全 抗 磁性 ; 24 Ho <H cH ERR , Ho 增加 时 并 
FER os, 说 明 人 磁场 已 部 分 穿 透 进 样品 内 部 { 河 合 态 ); 当 Hy Hu, AERES EN de Bo 
相同 . 

第 : 关 超 异体 具有 和 负 的 界面 能 ， 即 超 寻 和 正常 相间 和 性 而 的 存在 对 降低 体系 的 自由 能 是 有 浏 
的 ， 因此 ,在 混合 志 超 导体 内 出 现 了 正常 细 丝 , 其 磁 通 出 周转 的 注 旋 状 超 导 电 流 维持 ， 通 常 称 为 
ui, 

EREA 3E EH GRE B, DrfÉRERIUDLGUH ERO ERU ETALE. DURS RHL LE ROS 52 
运动 的 约束 作用 , 可 以 在 超导体 内 维持 磁 通 线 的 不 均匀 分 布 , Mami E HEBES ZO E IB EUR. 
有 当 体 电流 超过 一 定 的 临界 值 Le TRE, Hua JR EY ETUR EXC n d d LEUR EE, 

Va di EE Tu. bn ES Ba ciu Ae LEE RE J, 是 表征 赵 导 材料 性 能 的 三 个 基 林 参量， 它们 
把 材料 的 超 导 态 所 存在 的 范围 限定 在 图 10. 3. 1 所 示 的 曲面 以 内 ， 所 议 , 它们 是 决定 超 导 靶 术 实 
际 应 骨 的 可 能 性 及 发 展 挤 景 的 最 重要 的 物理 基 . 


FA E £m?) 


163.1 SH Aai a be Sig 


10.3.2 实验 装置 和 实验 方 注 
l. i di T. 93r 
零 电 阻 现象 和 反 斯 纲 效 应 表明 ,超导体 在 发 生 正常 - 超 导 转 变 时 岂 磁 性 质 有 明显 的 变化 ， 由 
MaA EHE 了。 实 鉴 表明， 电阻 、 八 化 率 和 比 热 竺 物理量 的 这 种 变化 是 在 一 定 的 温 诺 
BHP Area, Big. ATATEN, 通常 把 T. 定义 为 竺 测试 样 的 电阻 或 磁化 率 等 物理 量 的 县 
(kx 一 从 时 相应 的 渴 度 ,把 半 宽 论 ATA 定义 为 这 些 员 改变 174 到 3/4 I AERE PG LAE IIR, dg 
= 了 了 


图 10. 3.2 所 示 ， 实 用 中 还 常常 把 这 些 员 改变 10 名 名 时 相应 的 温 度 间 陋 定义 为 转变 宽度 
AT, 


图 10,3.2 由 电 了 图 变化 确定 PURI ATO. 的 示意 图 


用 通常 的 四 引线 法 测量 试 样 电 阴 于 ,由 RR- 了 曲线 确定 me， 这 就 是 电阻 法 ， 测 量 实用 超 导 材 
mese mm mud ME cain 

电阻 法 比较 简便 , 用 得 较 多 .但 是 ， 它 竖 求 试 样 能 楼 上 电 引 线 并 有 一 定 的 形状 Cc D, 
HRAHO EIASTHENES AI, A 
BHRI T. 

Rr BET. ARINE TUE, SER LA A ERIT, TO HE REICH FERE go 
TE 0 fu 1 f s EEA CERERI LL E ERE IB] E. RM ode dE. 由 此 可 测定 T。， 这 就 是 电感 
Tk. TEBRU AE; AERE LRA CY P P RR pn TRE ERIS, D aL e CRUS D 568. 例如 
在 频 举 法 中 , B R L nop FEeR la fos A C ORE RE ILES, 再 接 到 场 获 应 管 电路 中 构成 小 电 
WS RNE v 满足 drv LE, -pi 


Ap 1 AL 
» 2 L' 


当 ALEL Mh, BÈRE AL 5| 起 了 与 它 成 比例 的 频率 变化 Av, h v-T Walz ippen c) 
所 相应 的 温度 即 可 定 出 Te 频率 的 变化 可 以 用 数字 频率 计 桐 尼 ， 到 可 以 用 数 ! 揽 转 换 器 将 频 率 
的 数字 输出 转换 成 连 线 变 化 的 电压 输出 , 然后 直接 用 记录 仪 记录. 

ARER PR GE rh Wr o C5 da Dt mb REIS TE PS, US HS DEEST nue) Tu LATIS AT ae 
Xe, xb aea AE 1 SCA VA. 

"FE TS SJ, AT Seu, 当 试 府中 在 在 T, 不 国 的 相 时 ,转变 曲线 工会 YILAR, UID, Gy 
ERA T. A BUE xr BS S ntt Rf in HM Ar GDA. BDR v [DJ ER 
EXC MIEDRERCIPESE di EE AM AC RH ODRA EAI EER vaso SUE AY dE t0) NbsSn 
WES vaa = 10* Hz; 对 于 未 除去 铜 旦 ,但 语 带 长 方 向 部 下 的 Nb.Sn HF, va = 102 H2. 

je. TEL APRES Ca TEE YE ERDE T. BNSILE ikgh/pIk M 
"340， 


C10. 3. 1) 


Ha T. 天 超 导体 中 各 本 以 质量 为 权重 的 平均 ， 

2. Wu gt dk I. 的 测量 

"nda HERES UR EE T. 时 , 北 理 想 第 
二 类 超导体 内 的 次 伦 兹 力 将 克服 钉 扎 力 而 使 磁 通 
线 流 动 起 来 , 从 而 在 试 样 上 上 出现 电压 ,或 者 说 试 样 
变 成 为 有 阻 的 .由 于 实际 上 这 种 变化 相当 平缓， AM MIR, 10- UO. cm 
通常 用 一 些 实验 的 判 据 来 确定 e 值 , 如 图 10.3.3 
所 示 . 对 于 具体 的 副 量 结果 ,… 般 部 需 福 明 所 使 用 
fj AB Bp, RE RE n ES ak GERBE uS 的 ， 
P0 较 准 人 确定， 最 方便 的 是 用 电压 判 据 确 定 I. 图 10.3.3 确定 第 Rd hk ELE T.I T RU 
QD EATE 10 厘米 长 的 样品 上 上 出现 1 微 伏 电 夺 时 所 输 运 的 电 这 . 

临界 电流 I 的 大 小 不 仅 与 磁 场 和 温度 有 关 , 还 受到 各 种 因素 的 影响 ， 例 如 试 样 上 施加 磁场 
和 电流 的 次 序 ,样品 在 磁场 中 的 取向 等 ， 此 外 ,由 计算 电流 密度 J。 上 时 也 有 两 种 上 方式, 通常 把 1 
徐 以 试 样 的 导体 总 瞧 碳 积 所 得 到 的 值 称 为 临 办 电流 密度 Jo mie Io 除 以 试 样 的 超导体 蕉 面积 
所 得 到 的 值 称 为 超 导 材 料 临 界 电流 密 产 Jae 

道 常 是 在 一 定 的 背景 磁场 下 逐 洲 增加 通过 试 样 的 电流 ， 监 测试 样 的 端 电 庄 以 多 定 1。。， 改 变 
TiAl, PAi 1.-8 曲线 ， 由 于 在 螺 线 管 超 导 磁体 中 超 导 线 所 传输 的 电流 大 名 5 磁场 方向 和 敢 
E - 般 珊 量 时 也 选择 这 种 取向 ， 图 10. 3. 4 £o HT np fedi WE JL Ri FE Zo 的 装置 示 膏 图 , 背 
3 Phi Rd Se EL ER T 3x AREE 2 REA E, -一 次 可 以 油 景 多 个 试 样 ， 试 样 及 引线 必须 固定 牢 菲 , 1A 
免 在 很 蝇 的 电磁 力作 用 下 试 样 移动 而 提 节 失 超 或 损坏 . 
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为 了 得 到 试 禅 的 真实 性 能 , 供电 电 狼 的 数 波 比 要 小 ( 即 交 落成 分 要 小 ), CoL PESERT, ded NI 
节 要 有 较 好 的 线性 , 当然 电源 还 党 有 是 够 多 电流 容量 ， 为 保护 让 样 木 履 烧 坏 , 应 安装 自动 切断 电 
H A. 

MW ati fe 1 时, 有 了 时 去 通 过 数 百 安 培 的 电流 ,因此 电流 引线 必须 固定 好 , ARR A 
流 ， 然 而 ,由 于 通电 有 时间 很 短 , 因此 从 室温 到 试 样 的 电流 引线 可 不 必 太 粗 ， 参 照 超 导 歼 体 电 流 引 
线 的 做 法 ,电流 3 线 和 试 样 之 闻 的 连接 可 以 采用 软 焊 或 用 铜 抉 , 锟 块 不 接 ， 有 了 时 还 可 在 试 样 上 并 
联 黄 铀 分 流 器 米 保护 试 样 ， 

3. 上 临界 磁场 B., 的 测量 

通常 把 待 测 的 细 长 试 祥 放 在 外 磁场 中 , ERE Ac EEG, Br 是 试 样 上 出 现 电 阻 时 的 外 磁场 值 . 
WEE, Br 生 试 样 中 通过 的 电流 大 小 有 关 ， 实 验 表 明 ， 当 通过 试 样 的 电流 密度 了 小 于 108Ayems 
时 ,Br 基本 上 与 J 3EXS 因 此 可 以 把 v=103A /em? 时 的 失 超 场 定义 为 了 .如 图 10. 3.5 Bor, 

Bo 还 可 以 根据 高 场 的 “ 标 度 律 * 外 推 得 到 ，Kramer 从 动 力学 钉 扎 力 的 基本 公式 出 发 ,给 出 
TRES TEL ZZ: X: 
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图 10.3.5 Nb:Sn 试 样 的 夫 超 场 B. 与 电流 密谋 省 的 类 系 图 10.3.6 Aiko ETE MI Rt B., 的 电 原 理 图 


式 中 名 一 8/B。,, 0,2:0.147-0.56 是 一 个 和 线 钉 扎 中 心 疗 呈 有关 的 值 , 是 序 道 - 京 蔬 堡 参量 ， 由 此 
得 到 
JH ^B"*-G(B—B.), (10. 3. 3) 

CRIEN J B SB igi EH XX, 因此 由 测定 的 J。 和 B (ERE, 与 横 轴 的 交点 可 
定 为 B.,. 

Bo, 的 测量 虹 好 在 稳 术 区 场 中 进行 ,然而 实用 的 强 斑 马超 导 材料 的 Be 都 很 高 ， 要 得 到 这 样 
高 的 稳 态 磁场 是 得 困难 的 ， 因 此 一 般 都 采用 脉冲 下 场 . P kb i Eo f E Pk Re 2r LR ERAT 
AX], Bob REDE AL E HRS X] EH 68: BLUR RE cL, 得 到 近似 正弦 形 的 脉冲 ， 如 图 10. 3. 7 Bj 
a. HP 可 表示 为 
“342. 


ix Fa e Li sine, (10. 3. 4) 
Lo 


Jobos- fof (EY. ub fi obiret Bine Gb UE NON AEA BER 
所 中 以 减 小 值 ,并 使 导线 强度 增加 . 

脉冲 场 的 上 天 时 间 - Kis /LAEEHSUL IAE, AMAM Ba 舆 已 很 接近 稳 态 磁场 下 
WN. E EIEEE REA, 例如 0.01 党 种 , 则 所 测 得 的 ., 值 可 能 只 有 稳 态 值 的 四 分 之 一 ， 


rdB, (T) 
Hake 给 出 了 一 个 Be (0) 引 


dT le. BT) X 


LOL); 
B.,(0) ~ -- 0.6837. ee | ， (10. 3. 5) 
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利用 它 可 以 从 较 高 温度 Fio B icd D E MEAR BLOOD EHE 


$10.4 超 导 磁 体 


中 小 型 超 导 磁 体 已 广 诈 应 用 于 固体 物理 实验 室 中 ， 了 解 共 特点 对 正确 使 用 超 导 磁 体 是 十 分 
A5 Eng. 


10.4.1 基本 原理 
与 常规 三 做 相 比 ， 超 导 磁 床 有 很 多 优点 ， 首 先 ， 超 导 磁 体 稳定 运行 时 本 身 没有 和 念 耳 热 的 损 
耗 , 对 十 需要 在 较 大 空间 中 获得 直流 强 磁场 的 赚 体 , 这 -优点 尤其 窒 出 ， 可 以 大 量 节省 能 源 、 其 
次 ,起 导 材 料 可 以 有 很 高 的 电流 密度 , LUC EB SE EL Ue BUS, 重 引 经 ,而且 可 以 较 容易 地 满 是 上访 均 
分 度 或 商 磁 场 梯 度 等 方面 的 特殊 要 求 ， 如 果 省 接 上 超 导 开关 , 合 趋 导 厂 体 工 作 在 持久 电流 状态 ， 
则 可 得 到 县 其 稳定 的 磁场 ， 最 后 , 小 型 超 导 策 体 的 制作 和 使 用 都 很 方 使 , 
直流 超 导 碰 体 上 月 前 使 用 的 最 商 磺 场 下 17.5T 以 下 ， 因 此 更 高 的 太 场 寺 要 用 大 型 常 其 碘 体 或 
iv MER Pon, Eih 超 导 磁 体 具 有 不 稳定 性 , 线 制 和 使 用 时 部 需要 采取 一 定 的 稳定 化 措施 ， 这 
是 超 结 磁体 不 同 于 党 规 磁 体 的 一 个 重要 特点 . 
超 导 和 山体 的 不 稳 定性 是 各 种 原始 扰动 引起 的 恶性 循 乓 导致 大 量 发 热 的 结果 ， 由 于 巨 ， dB 
ita, A -AEE IR AE AENEA E EIM A fA AEA EBAR FEREENA 
1)5)2) Tg EHE OS. MRE, ERE nc ERR n ARR PD. BASE d 
[113 DLP T7 3982113, 3 12 3 8^3 1229. 22$ 1108; fake fi bei fe 
用 下 运动 , 引起 能 量 的 山 耗 ， AUT HE BE AEA Re t Jas EUSEB CER TES E EHIL UR 
小 , 这 又 会 促使 磁 通 线 进一步 运动 ， 从 而 导致 进 pH . XE TER P SETE RE 
ERR RAE RUALUB PUE VRTNA RIEG. dub e US. dab 
3321 8t a xd. 
* $43 


在 一 定 强度 下 ， 妆 矿 场 和 电 诈 的 分 布 使 超导体 内 作用 在 厂 通 线 上 的 电石 力 处 处 帮 和 人 钉 拨 天 
3E BM, 称 为 准 输 态 ， 即 使 在 这 冉 , 热 数 话 也 会 使 磁 通 线 缓慢 地 运动 ( 磁 通 蠕动 )， 此 外 ， 还 存在 
: 趋 导 线 在 磁场 中 的 机 械 运 动 , 呈 间 话 电 和 来 自 高 温 区 的 传导 淹 热 等 者 种 原始 拓 动 , 它们 也 会 诱发 
F E E ESERE, 

7g THER TE A BL AFI TA EPE AR E E e A PE FT LE ES, 例如 ， 
HEER TAER ER, RIEA ERRE TR A P rh E S R RS UR, RE SERE PE P E 
TRE Fn Zt 18] SU XE. t 3E Pie ig Jn Fe ri D 6 EIER ES E S drAR [2 OS, CRDA E TARAH 
GC Hel DSi ed, Hell JARRE ORA, fik UOI M RS ERE ERE 
FERRARA ER B BUE ES HERE AR PI R ARERR, HISP HAS 
ERIR, MRR — A CPU FEET 1.8K 的 Hell, 


10.4.2 实验 装置 和 实验 方法 
L dBtERÉ DES Bodo da ifi 
Pr Ut 6d SHE (E fo Bor dud LK KE S He E HR SIRE ESEE, 

A RRRS CUm E 1079, SEL EET 41, COR BE C0 R 
-. fecu Nep, ARA Bc Ub BUE lb, ie Peas Hr. a SEHE PRA RF UE. XT. 
: 稳 压 电源 , fo EE BERCUCT ii ét, He FOE SEHE HE Bo D CI, 电源 应 能 稳定 在 足够 低 的 电压 上 ， 

如 果 希 望 得 到 稳定 的 磁场 ,电源 必须 具有 相应 的 稳定 度 ， 此 外 , 有 的 专用 电源 还 附加 了 保护 
LICEESJEU EA 

2 ， 超 导 磁 体 的 保护 

超 导 磁 体 在 励 蓄 或 运行 过 程 中 ， 有 可 能 失 起 ， 这 时 ， 超 导 厂 体 的 某 一 部 分 将 先 转变 到 让 党 
Ar 磁体 所 贮存 的 能 量 以 焦耳 热 的 形式 在 这 段 正常 绕组 上 释放 出 来 , 邻近 绕组 将 被 加 热合 正常 区 
不 断 扩展 , 最 终 导 臻 丹 体 系统 失 超 . 

正常 区 扩展 的 速度 v, MEERE Lo zg rh E jeaR a 


, «(Ey (10. 4. 1) 


gU. 

LIULLLIDAS NACL LER T I PEEL ITI: AE. 

为 了 保护 超 导 磁体 , RTEUBERE AS DR L2 OLBE, 每 一 段 分 别 并 联 一 电阻 7 . AE HE SER I 
业 -部 分 转变 到 正常 态 时 , 电流 开始 减 小 并 逐 产 分 流 到 到 并 联 小 电阻 + 上 . 在 这 个 过 渡 过 程 中 ， 
出 于 感应 想 合 , 相 邻 段 的 电流 将 增加 , 致使 该 段 绕组 也 转变 到 正常 态 ， 这 样 ， 转 变 将 迅速 传播 到 
JUE S BL, 等 效 于 传播 速度 v. 增加 刀 借 ， 这 种 磁体 保护 方法 简单 有 效 ， 查 £& BECK B2? THERE T HE 
IUE SR AI, 造成 液 氛 的 大 量 气 化 . 

为 使 磺 能 释放 到 杜 瓦 容器 外 ， TESTE PR JEI Ht R,CPgv.t; HCÉERERCTESRPIO , 这 时 ， 


[ey 1 nM (10. 4. 2) 
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这 种 保护 方法 要 求 复 杂 可 靠 的 失 超 检测 和 电源 快速 切断 装置 . 

3， 超 导 磁 体 的 电流 引线 

超 导 和 磁体 通常 用 宁 汲 电源 遂 过 延伸 到 液 氨 的 电 访 引线 供电 , 因而 存在 着 沿 引 [ 线 的 固 侍 传 热 
同 半 ,即使 是 中 小 型 超 导 磁 体 , 往往 也 需要 几 十 到 上 百 安 培 的 励磁 电流 ， 因 此 滞 电 流 引 线 的 焦耳 
扫 出 是 相当 可 观 和 的， 增 大 引线 的 截面 积 可 以 减 小 焦耳 热 ， 却 使 固体 传 热 增 大 了 ， 所 以 必须 寻求 
人 进入 液 氨 的 总 热流 最 小 的 最 佳 尺 寸 ， 但 是 , 各 种 材料 的 热 导 率 4 和 电阻 率 p 都 是 不 同 的 ,都 是 
ui ic i1] FRI, 而且 苦 引 埃 的 温度 分 布 还 依赖 于 引线 表面 与 伶 镇 气 之 间 的 热 变 换 , 因此 想 纯粹 通过 
计算 得 到 电 旋 引线 的 最 佳 设计 是 不 切实 际 的 ， 通 常 是 根据 具体 情况 采用 一 些 简化 的 近似 或 模型 
来 进行 计算 ;然后 用 实验 验证 , 

3[ 线 禄 在 被 氮 中 的 部 分 的 发 热 会 直接 燕 发 液 氨 , 大 大 增加 滚 氛 的 所 耕 , 应 尽量 避免 ， 引 线 下 
部 大 约 从 杜 吕 站 中 液 氨 的 高 小 面 开 始 , 可 使 用 软 埋 有 超 导 线 的 摩 钢 片 (如 2 mm x 10mm), e 
的 作用 是 藉 液 而 以 上 的 超 导 线 冷却 , 并 保持 在 超 导 态 , 铜 片 还 可 以 在 超 导 线 处 于 正常 态 时 提供 电 
流通 路 实际 应 用 中 ， 有 了 时 直接 用 悬 吊 磁体 的 德 银 管 作为 电流 引线 ，- - 般 也 都 在 其 中 下 部 并 焊 
Nb,Sn 等 超 导 材 料 . 

磁体 和 引线 的 连接 必须 电阻 小 ， 热 容 太 和 散热 好 ， 以 尽量 减 小 接触 处 发 热 所 引起 的 温 升 . 
可 以 把 待 连 接 的 两 根 线 并 在 一 起 用 低 熔 点 焊料 焊接 , 烽 接 部 分 应 长 一 些 , 焊料 多 堆 一 些 ， 并 国定 . 
在 伐 场 较 低 的 部 位 ， 

4 工作 在 持久 电 该 状 态 的 超 导 赚 休 

超 导 磁 体 丙 端 工 接 一 超 导 开 关 , 可 以 使 磁体 工作 在 持久 电流 状态 ,得 到 极其 物 定 的 磁场 ， 而 : 
县 ;还 可 以 在 正常 运行 时 断 开 供电 电路 ,以 减少 液 毛 的 损耗 . 

(O 超 导 开 关 : 超 导 开关 通常 是 指 可 用 加 热 或 加 磁场 来 控制 其 超 导 - 止 常 转变 的 适当 长 度 的 ， 
超 导 线 . RAS 

一 般 选 用 简便 的 热 挖 电阻 式 超 导 开 关 ， 其 典 y 
型 结构 如 图 0a 所 示 . 把 大 约 一 米 长 的 超 9 。 PDPA) 
线 用 硝酸 腐蚀 掉 中 间 大 约 50 Ri Xe e f ESL d e 
RRR CERAK E, SEREA 
绕 ERA ait, SEP MARHE 
牢 ， 就 制 成 了 超 导 开 关 ， 有 人 选用 豪 四 气 乙 烯 做 图 16.4 1 热 按 电 服 式 超时 开关 的 典型 结构 
TA, JERR ER 12 个 小 孔 , 先 绕 -- 层 $0.1mm d 258 8, eE 12nm 厚 的 电容 器 纸 ， 
Tre 上 以 电阻 率 较 高 的 铜 锌 合金 为 基底 的 复合 Nb-Ti 超 导 线 (表面 有 高 强度 聚 酯 淡 ), 最 后 在 外 
Ii GL. - Et RE RAe, 

”起 导 开 关 v LAST HAERES TRUE JR RET EE 对 于 Nb-Ti 音 股 线 , 当 


的 实 :用 超 时 三 体 很 多 已 采用 mE 合 直 导 线 ， 它们 的 超 导 埋 接 雪 困难 得 多 、 实际 上 , 一般 
攻坚 接头 电阻 小 于 一 定 值 就 可 以 满 是 茶 些 实验 航 要 求 , 例如 采用 电阻 针 焊 ( 助 焊剂 成 分 为 Zn CL. 
。345 。 


383 XX, NH,CI 38 xx, H,O 100 毫升 ), ifl SAREH 8 厘米 ， 接 闪电 阻 约 为 3x 1070, 用 
KARRO £5 (6 MEER REGE ERA 107 小 时 以 上 ， 

dl (R4 SEJEXERH, An HERE ichs T 4 EZ, 划 其 临界 电流 值 将 显著 减 小 ; 如 果 留 下 网 层 , WEE 
关 处 在 正常 大 时 的 电阻 Re 太 小 :不利 二 励磁 和 磁体 保护 。 因 此 ， 可 采用 电阻 率 较 商 的 钢 儿 人 台 爹 
为 基体 的 复合 线 , 它 既 能 保证 R. 较 高 ， 又 使 其 临界 电流 和 值 在 制 成 开关 后 仍 维 待 在 接近 短 样 旧 
平 , 绕 制 时 应 当 注 意 的 是 , 应 使 趋 导线 散热 较 好 . 

为 了 使 超 导 开 闫 在 必要 时 迅速 从 正常 坊 转变 到 超 导 态 ， 连 接 在 超 导 于 关上 的 硫 体 供电 电 福 
的 纹 波 比 朗 小 , 稍 则 电源 的 交流 成 分 会 使 超 导 材料 发 热 , 以 致 超 导 开关 难以 人 恢复 到 超 导 态 ， 倘 莫 
电源 的 纹 波 较 大 , 可 以 在 超 导 开 关上 并 联 一 短路 用 机 械 开关 , 使 其 关闭 是 导 开 关 片 刻 即 可 恢复 超 
导 态 ， 当 然 , 根 末 的 办 法 还 是 减 小 电源 的 纹 波 比 . 

(2) iE 

JEDE SEXE UU RR SEHE (c B Kf rt Rm PR m mm 
10.4.2 BR, A EA Ke EEUU A Di a, E Ñ, P 
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开关 处 在 正常 态 ， 电 阻 为 Ra FOT Ko, 超 导 开 美 
恢复 超 导 态 ， 电 组 为 零 . 数字 电 压 表 或 直流 微 伏 
计 用 末 监 视 厂 体 两 端的 电压 uan 4 Ko Ehua 
一 ?有 打开 Ka 时 , vas —O, TA, ATERI 
RECE ARCU LO EHE, 必须 使 超 导 开 关 处 在 正常 
4, HN uan = Ldi,/di=0 35 (E && fcibilt c du B 
SET iftis fd 10.4.2. 并 联 有 超 导 开关 的 超 导 磁 体 的 励磁 电路 

有 励 矿 过 程 是 ; 先 合 .上 闻 K, is= i= E/R uas 0,1 770; Ai E 入,， 超 导 开 闫 转变 到 
正常 态 , REDE H BIE sarlo oS, I EL 工 吕 电流 的 变化 遵从 微分 方程 组 ; 


t 
* Hoo 


AE SX ER) 


di, , 
Lon CER, E, (10. 4. 3) 
iii 
BEL, R. AR 都 是 常数 , 则 可 以 解 得 ; 
f =p (1e) (10. 4.4) 
. E MN 
ig E? 7 (10. 4.5) 
. RiR, 
其 中 tL (gs) (10. 4. 6) 


PÈ i 随时 间 增 大 ,is A uas iR, ABFE TEM 和 wss BFE, ikti i 二 二 


LBS HEETSEK, WACO. 4.6) RTL, BR, 不 能 未 小 ,否则 将 很 大 以 臻 励磁 过 程 过 于 纤 慢 . 实际 
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B OH GISAEBEK IE, FUEUCHLREHE ARIETE vaoia fbt ia DHE i 小 得 多 时 就 可 以 
HE Ko, 这 时 的 安培 计 读数 End, 例如 ia<ia71000 时 这 样 确定 的 i 的 误差 是 干 分 之 - 

实际 上, 式 (10. 4.3) 中 的 Fe, 不 是 常数 ， 开 始 时 总 是 让 玉 人 些 ， 使 得 合 上 闻 Ki 时 突然 进入 
El EXE Bg ib DRE E/R 不 至 过 大 ; 在 合 上 闻 K: 之 后 , 逐渐 减 小 8,， 使 励磁 过 程 结束 时 磁体 电流 
HBA 能 达到 所 要 求 的 值 ， 此 外 , 用 稳 流 电源 供电 时 的 具体 过 程 也 将 不 同 ， 尽 管 如 此 ， 上 述 
基本 特征 依然 普遍 适用 . 

为 使 超 导 磁体 工作 在 持久 电流 状态 ,还 必须 在 磁体 电流 达到 预定 值 后 断 开 阅 K fet Sm 
关 恢 复 超 导 态 ,然后 逐 产 加 大 ,使 供电 电流 减 小 , 最 后 打开 KK;， 这 时 i= 一 记 , i 二 0， 于 是 , h 
流 完 全 闭合 在 超 导 回 路 中 ,形成 了 稳定 度 极 高 的 持久 电流 , 没有 焦 证 热 损耗 ， 应 该 注意 到 ， 当 忌 
增 大 时 ,安培 计 所 指示 的 电 旋 i ah T, BERITE PARLARE T, Bae HIER R 的 
增 大 应 越 来 越 慢 尤其 是 用 腐蚀 了 银 层 的 超 异 线 制 成 的 开关 , 稍 不 注意 就 可 能 在 增 大 R, 的 过 程 
jd 


810.5 约瑟夫 森 效 应 及 其 应 用 
1962 年 约瑟夫 森 从 理论 上 预言 并 为 尔后 实验 所 证 实 的 效应 ,是 近年 来 发 展 起 来 的 超 导 电 子 
学 的 基础 ， 利 用 约瑟夫 森 获 应 以 及 超导体 中 的 磁 通 甚 子 化 现象 ， 可 以 制 成 超 导 量子 干涉 器 件 
(SQUID), SQUID 是 迄今 所 发 现 的 最 天 GrP gU CU, Din, MER 的 灵敏 度 可 过 到 
10 7Wb-Hz '?*， 磁 强 计 和 磁场 梯度 计 的 马 敏 度 可 达到 1071 G- Hz? 811071 G-em" Hz, 
MERRER 10-"?emu.em-s， 测 已 电 压 的 灵敏 度 可 达到 107 V-H pesh, 
EJ ME Jc KS VE TUR Ge eH E CHE, 可 用 作 宫 米 和 亚 获 米 波 检测 器 以 及 计算 机 元 件 等 


10.5.1 基本 原理 

l. fj A RERU 

"LA HCIESR de BUOEHEAR ARES RROTAE, B -PUERERE ER EA IR ns BERE DU BE URS 
1960 年 , Giaever 等 人 用 超 异 体 代 直 普通 金属 也 观察 到 T BE, 在 电压 了 =2ACT) / e(A CT) 
特 超 导体 的 能 陵 } 附 近 联 道 电流 7 迅速 增 大 , 通常 称 此 为 正常 电子 或 单 粒 子 陵 道 效应 。 

1962 ^£, EIS KE AEN BUYS |: 预 言 ， 荷载 超 流 电 芒 的 电子 对 也 能 借助 联 道 效应 穿 过 绝缘 局 势 
区 ,上 时 预言 了 可 能 出 现 的 各 种 现象 ， 第 二 年 ,， Anderson 等 人 用 实验 证 实 了 电 旋 能够 无 阻 地 通过 
10À 左右 的 绝缘 层 . 吕 后 的 大 量 实验 证 实 了 约 瑟 天 森 的 所 有 预言 ， 我 们 把 它们 统称 为 约 瑟 大 森 
|, 

0) ERSEK dex ju 

t SEHE vh rb p BEES S E Ue i a, TARIRAN ER e V e uh - 


Vcr) —al"exp(iód(r) |, (10. 5. 1) 
其 中 固 是 电子 对 的 密度 ,有 (rr) 是 空间 了 处 相干 长 度 范围 内 所 有 电子 对 共同 的 位 相 ， 
é(r) Dr (10. 5. 2) 
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p-2mv,—2eA — -j eA (10. 5. 3) 


Rpp 为 广义 动量 , A OO REUS 35, menaa T P8 Ee H, v, 是 电子 对 的 质心 速度 ， 
je —1,2ev, Eti i d NE. 

B nsa Ete TERME, 整 册 超导体 中 VA 的 位 相 邮 为 常数 ， 当 了 丙 块 超导体 用 很 厚 的 绝缘 层 同 开 
时 , 两 块 超导体 中 的 状态 各 自 独立 , E ROG V GEAR. di 和 d. 互 不 相关 ， 然 而 , MARRE, 两 
侧 超 导体 中 的 宏观 波 函 数 W p 更， 将 话 和 绝缘 层 而 相互 连接 起 来 , $1 和 由 之 间 是 相关 的 ， 换 
言 之 ,宏观 波 国 数 扩展 到 了 绝缘 居 之 中 ， 按 照 jem Ghe 2m) QU* V — VQW*) s REI ME 
的 定向 流动 , 即 出 现 了 无 阻 的 超 流 电流 ， 可 以 证 明 ， 

ja= JosinÁQ, (10. 5. 4) 

xh A hid EE, j 是 约瑟夫 森 隧道 结 所 能 通过 的 最 大 超 流 电流 密 庶 ， 称 为 临界 电流 条 
度 ，Ad 是 绝缘 层 两 侧 超 导体 中 宏观 波 孙 数 V P 更。 的 位 相差. 

超 导 绪 能 通过 直流 超 访 电流 的 现象 ， 称 为 直流 约瑟夫 森 效 上 应， 图 10. 5. 1 和 图 10. 5. 2 分 虽 
给 出 了 约瑟夫 森 隧 道 结 的 -V 特性 曲线 及 其 油 量 电路 的 原理 图 ， 对 于 稳 访 电源 ,中 之 品 , 电 旋 上 用 
B, 决定 ;对 于 稳 压 电源 ,电流 由 R RE. 


EU tma) 


VES (mV) 
图 10-5. 1 $n-SnO-S» 超 导 结 在 1.2K Bi; U^ 竺 性 曲线 — 图 10.5.2 RRi I-V. Sb b ON LR CRI. 
稳 流 电源 :OABEBCO; Bii: OADCBERCO 


外 磁场 的 存在 对 临界 电流 将 产生 显 苦 的 影响 ， 隧 道 结 中 的 绝缘 层 介 许 外 磁场 透 入 ， 而 式 
《10. 5. 3) 开胃 最 子 位 相差 A# 的 空间 分 布 与 磁场 有 关 ， 因 此 在 隧道 结 的 不 间 位 置 上 j, foU 
方向 将 不 同 , 即 结 平面 上 各 处 的 j 对 总 电流 的 贡献 是 相干 的 ， 当 外 磁场 达到 茶 些 值 时 可 全 总 
电流 I.E. 可 以 证 明 , 临 界 电 流 


1.{B)=1.(0) sin (x Dy Po) 


aD, Pa ' 
式 中 P, EAS DCInREuE E, o. 是 磁 通 量 了 了 ， 

h 
2e 


(10. 5. 5) 


P= 2- = 2.0678506 x 107 !5 |; fpi, 
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10,5. 32A IH T le- B 关系 的 实验 结 ) 
(2) ZAWIERA Snc snO- Sa 
An (e ATE A d GR As EX EIE, : Pekk 

Msg . 侧 超导体 中 的 电子 对 能 量 将 比 另 一 便 “ m 

-高 2eF， 按 申 量 力学， 粒子 的 能 最 召 和 粒子 波 

的 频率 vy EIE, HUE-RA», Dij, EAEAN 

IBERIA IUM ERE NOE Te VA, M 


Ad — + Ads, (10. 5. 6) 


BG) 
B 10.5.3 e gr rh XE I B e E 
式 中 26/5 483.5940MHz/ aV, Fik, 电压 存在 时 的 A 随时 间 的 变化 ,依照 式 (10. 5. 人 将 会 
VERB G4 LEMEN Ce 8) V. 的 交 变 电 流 , 从 而 向 外 辐射 电磁 波 , 这 就 是 交流 约瑟夫 森 效应 , 
上 述 交 变 电流 的 时 间 平 均值 为 零 , 对 直流 1- 特性 曲线 没有 影响 ， 但 是 ， 如 果 再 用 微波 昭 
射 ，, 使 超 导 结 两 端 有 一 交 变 电压 Pieosof 选 加 在 直流 电压 了 上 ， 则 利用 约瑟夫 森 基 系 式 可 得 


j= josin( I tt E inat | Ada ) 


Zag =y, (10. 5, 7) 


m S Q,sin (ont | Ads) (10.5.8) 


式 中 心 是 照 射 在 超 导 结 上 的 微波 的 角 频 率 ， 
o= no, (10. 5.9) 


n 是 整数 ， 于 是 , SAREE V-—nho/2e 时 on 一 0， 在 式 (10. 5.8) 中 将 出 现 对 I-V 特性 出线 有 
影响 的 直流 项 je@u sinAds， 这 时 , 具 要 电流 密度 不 超过 JL. 就 不 会 引起 电压 的 增加 , 在 -V h 


电流 [mA} 


ET 
tK (s V) 
B io.. 4  BüokiE ud m cb acr ie 
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tk ERE BL SR, Hoe lr B6, an EL 10. 5. 4 Bros, 

2， 直 流 超 导 量 子 十 涉 器 件 (dce SQUID), 

利用 图 10. 5. 3 的 JB 关系 , 可 以 测 显 磁 场 . 但 是 ， 由 于 超 导 结 被 磁场 停 透 的 面积 很 小 (= 
10 "ecm?”), 因 此 即使 能 测 出 相应 于 磁 通 量子 Bo 的 一 个 周期 的 1% 的 变化 ,也 只 能 测 出 1077 高 斯 
的 磁场 变化 ， 为 了 提高 灵敏 度 ， 就 必须 增 大 磁场 作用 的 有 效 面积 ， 如 图 10. 5. 5 所 示 , 可 以 用 超 
导体 把 两 个 超 导 结 并 联 成 超 导 环 . 

在 外 磁场 为 零 时 冷却 超 导 环 到 T。 以 下 ， 如 果 赵 时 环 中 没有 超 导 结 , 则 在 施加 外 磁场 时 ， 沿 
环 表 面 的 循环 电流 1 将 维持 超 导 环 内 磁 通 为 零 , 即 电 感 为 工 的 环 中 的 电流 1, EAR Ae 
抵消 了 外 磁场 在 环 内 的 磁 通 四,, 即 工 1 二 多 ,， 然 面 在 超 导 结 存在 时 ， 将 受到 比 超导体 临界 
电流 小 得 多 的 超 导 结 临界 电流 7 和 1, 的 限制 ,一旦 I 大 于 了 ,或 1.,， 磁 通 十 将 进 和 人 超 导 环 
内 ， 当 7 或 ,区 Bo 时 ,中 ~ 四. 而且, 屋 管 颈 环 超 流 电流 总 是 被 限制 在 7; 或 [os 以下, 数 
值 很 小 , 但 总 孝 可 以 在 每 个 超 导 结 上 造成 由 式 (10. 5. 全 决定 的 相当 大 的 位 相差 Ag, 和 Ade. 

双 结 超 导 环 通常 是 在 直流 偏 置 下 工作 的 , 称 为 直流 超 导 量 子 于 让 器 件 , 简称 dc SQUID, 可 
可 以 证 明 , 双 结 超 导 环 的 交界 电 旋 为 

I,—2I,, | eos (1 /0,)], (10. 5. 10) 

m 7. 是 穿 过 坏 孔 的 磁 通 O 的 周期 函数 ,周期 是 磁 通 量子 b., H EERTU BEER REALES SAN 
磁场 穿 透 面积 大 得 多 , IERI M BEMECERPU ALS ERE, PRAH 1071 高 斯 的 纵向 磁场 . 


图 10.5.5 RATAR Hi1..6 单 结 直 导 环 


3. BUE SHEET UP REPE (CU SQUID) 

图 10.5.6 所 示 的 单 结 超 导 环 通 常 工作 在 BERNER I, KAMAA SET 干涉 器 件 (rf 
SQUID)， 可 以 证 明 ， 通 过 单 结 超 导 环 的 磁 通 O giu EIE Esiine^ó. 
之 间 , 存在 以 下 的 关系 : 

2n, Ad. = Zan, (10. 5. 11) 
J — Ff, sin (2x D/ d). (10. 5. 12) 

XF f SQUID, 通常 人 们 感 兴趣 的 是 2x DI» HRR, KHO 与 呈 ,( 外 磁 通 }) 之 间 有 
明显 的 差别 ， 
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$-o6, LI, (10. 5.13) 
进而 ， 

Q-—0.—LI,sn(2n D /d»). (10. 5. 14) 
可 以 用 图 解法 讨论 它 的 解 的 性 策 ， 

满足 方程 (10. 5. 14) 9 P, 曲线 如 图 10. 5. 7 Bro, 尽管 曲线 的 形状 随 20 LI VB BP 

间 而 不 同 ; 但 是 它们 都 大 以 直线 P — 5, 为 中 心 而 局 期 性 振荡 的 , AARE ROS EE o 0. H 
都 在 D,-70,0,/2, 0,,30,/2, 等 处 与 直线 DD, dX, aLi d Rp, DD, ix EN 
H=, 直线 . 


z Ey 


0 1 2 Ei 
Dai Da 


图 10.5,7 d-d. 关系 曲线 


当 2rZ1e/ Bo 二 5 时 ,开始 时 二 的 增加 比 P, 缓慢 得 多 (图 10. 5.7), 这 是 因为 沿 环 的 表面 出 
ATRE EH. $. 较 大 时 ， 超 导 结 临界 电流 1。 对 屏 贾 电 讨 的 限制 开始 呈现 出 来 , 四 的 增加 越 
ARIES 7 P a de/d, HATAR, DMA P 点 的 值 跳 到 Q nof, Aoi D 增加 一 
个 磁 通 量子 Po E 多 ,继续 增加 ， 则 代表 点 将 从 QA R, BAR BESIS «ee 8 D, Mh 
上 时 ,中 先 是 缓慢 地 减 小 , 继而 在 5S,Q' 等 处 发 生 跳 跃 ， 显 然 ， 征 ;增加 和 减 小 时 代表 点 所 经 过 的 
路 径 是 不 同 的 , AH A GERE. 

利用 P-D, B Eus X, nM REPE Dr. 


10.3.2 实验 装置 和 实验 方法 
1， 钢 连接 超导体 的 各 种 形式 


至 今 已 经 在 多 种 形式 的 郁 连 接 超导体 上 观测 到 了 约 瑟 EER, E 10. 5.8 给 出 了 其 中 的 
JLE. 


PLI TEZA- 19 3nm RIEG R EARRAS. RAE 于 小 型 化 
3515 


fa) tb) 
图 10.5.8 乙 连 接 超导体 的 及 种 形式 . 
(e fuz kduBoHi; (O0 点 接触 法 i (O 超 导 桥 (Dayem £D 
和 集成 化 , 可 制 成 隧道 结 阵列 ,已 用 计 监 视 电 压 基准 和 SQUID 等 
用 一 报 饥 线 的 尖端 与 饥 块 接触 , 便 构 成 点 接触 结 . 调节 触 点 压力 可 改变 弱 连 接 程度 点 接 船 : 
结 制 作 简 便 , 易 和 外 场 郁 合 ,已 用 于 SQUID 及 微波 和 远 红外 领域 . 
在 超 导 膜 中 部 用 光 刻 等 方法 造成 长 宽 约 1 km 的 收缩 区 ， 便 构成 超 导 桥 ， 超 导 桥 的 稳定 性 
fett, 结 电容 小 ,已 用 于 SQUID 和 高 闫 领域 ， 
由 于 精 合 机 拙 的 不 局， 各 种 戏 连 接 超导体 的 7-F 特性 曲线 的 具体 形状 不 尽 相 辐 ， 有 的 出 不 
严格 遵从 式 (10. 5.4), 
2. HAEST TOf SQUID) 
为 了 提高 灵敏 度 和 便 手 操作 ， 通 常 把 丝 SQUID 感应 耦合 于 谐振 电路 ， 然 后 把 谐振 电路 L 
的 电压 Zr 帮 大 后 再 进行 检测, 如 图 10. 5. 9 所 示 ， 


图 10.5.9 WMH A p rf SQUID Boii BH PER E p 


图 10. 5. 9 中 的 L, 和 Cr 构成 谐振 电路 ,其 有 功 电 胆 为 7 ,线圈 Lr ERMA FI SQUID, 
TRAM. 射频 振荡 器 通过 可 调 电 容 C- Ae TER BR, CLOSURE RES Do Po 分 别 为 通 
过 Cr 局 人 的 和 谐振 电路 中 的 射频 电流 it 和 it) AIRA, iC) 将 在 单 结 超 导 环 中 感度 
HAWE G FOG 其 幅 值 为 755， 在 环 中 产生 的 磁 通 的 幅 值 
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Qa-LIUD Mir = QM, (10. 5. 15) 
AH ARRERA. Aae, 
P= Dii Psinai, (10. 5. 18) 
其 中 Da RE ERE PP RR ER TER IL P T RE 
图 10. 5. 7 所 示 的 B-P, RRRA LEES LR ARBE Ue 产生 影响 ， 以 下 分 别 讨 
论 Ur Bf 7. 810.4. 的 变化 ， 
C) 阶梯 图 样 (Urs-7rr 关系 ) 
假定 If SQUID 的 直流 工作 点 uc MÆR 10. 5. 7 HiX 点 ， 即 Da 等 于 Doh SEES, 
ARTS ESI A Due, 则 Duc 随 之 增 大 , 使 图 10. 5.7 中 的 代表 点 在 X 附近 以 越 来 越 大 的 振幅 振荡 ， 
Urt = QEri s ABE PREIS I, RnB 10.5. 10 中 的 OA RTR, A 点 表示 In A Dar 的 增加 已 
既 使 图 10.5.7 中 的 代表 点 振荡 达到 了 久 和 R A, ASI RRT Fu 
Uf (max) = woLr bi/ MM. (10. 5. 17) 


图 10.5.10 阶梯 图 样 Bi10.5.11 wr BEER E (CHO CECI. EH RR ERE 


从 A 点 开始 的 耗 散 转变 发 生 时 ， 图 10.5.7 中 的 代表 点 将 浩 着 XRSS'R'X 或 XQ'P'PQX 
移动 ,rf SQUID JA etes ple «RR HURÉ CST REIS HER RRL. Fh, 谐振 电路 的 能 最 品 
AE Wb EARE ERRER E, Ue 出 现 图 10. 5, 11 所 示 的 低频 调制 ”如 果 进 
EMA Le WERE BUE REE, BE, Ae 振幅 不 能 超过 XR X XQ, U. 不 能 超过 
U (max), 于 是 在 图 10.5. 10 中 出 现 平 台 AA, 在 As, 来 自 射频 振荡 器 的 能 量 已 足以 使 rf 
SQUID i QRSS'R'Q'P'PQ 绕 两 个 磁 清 呵 线 移动 、 因 此 , 当 Lu 继续 增 大 时 ,Ur 叉 岩 之 线性 增 
Jn, 直到 出 现 又 一 个 平台 ,…。 由 此 得 到 OA, A;Aj- - Bro f fr EO ERE E, 

AnR HL TEHRA XHA Z, WI ST ERSEBE 10. 5. 10 中 OC. C,C;-- Brzg i Er Be I1 PE 

耗 散 转变 发 生财 , ER ri PO Q DERI, 可 以 检测 出 来 ， 把 图 10.5.9 rh X HE EHE 1, 
功 可 以 在 示波器 屏 上 直接 显示 出 阶梯 轿 样 ， 调 节 堂 视 电 容 01， 中 得 到 好 的 阶 檬 展 样 ， 

(2) ARE Wr max -Di X X) 

如 采 固 定 Fers HIER 10. 5. 10 rp fiie £x, QU ho Go EU (maso pli Da 的 变化 , 可 得 到 者 
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mU, (GÁnax)-O., 关系 的 : 角 波 图 样 , 如 图 10. 5. 12 Bom, 

当 射 频 电 流 2. 增 大 时 , 图 10. 5. 10 中 的 恒 线 向 右 移 动 ， 看 达到 Cs 之 前 三 角 波 形 不 变 ， 但 
AE. EEREN C. Lk, TAi AU, (EG 点 牧 缩 成 条 GER, Sibi Gp 
后 ， 和 开始 出 现 相称 二 的 新 三 角 波 ; 垂 线 移 过 C 后 , 得 到 图 10.5.12 中 的 第 二 列 汪 角 波 ， 具 要 把 
图 10.5. 9 中 的 开 共 放 在 位 置 2, 调节 Ct 使 I 增 大 ,就 可 以 得 到 图 10. 5. 12 所 示 的 江 角 图 样 
= AHARI 为 
— 22 viu, Lo (10. 5. 18) 

Q,-2nLI. M 


< 
< 人 
L 
c 


"ET RIAAL, SARIMLI 


图 10.5.12 三 角 图 样 B1..5.13. xH& T SQUID spi Riego d 

(3) 单 站 磁 担 计 

利用 Ue Cmax)- 外 4。 的 周期 性 变化 (三 角 赂 样 )， 可 以 用 计数 法 测量 外 三 场 以 中 。 为 单位 的 
变化 , 这 大 仪器 可 以 在 锁定 方式 下 工作 . 

(4) 其 它 SQUID 测量 仪器 

在 交流 电 桥 及 自 平衡 的 电位 差 计 中 , 可 利用 SQUID FARER, Bi, 可 以 腹 它 测量 
1077^-107'€ qr pi Rl 107! 107*H. 的 电感 . 

(5) Re E e E A BERE T]: 

为 了 减 小 坏 境 村 SQUID 工作 的 影响 ， 通 党 把 SQUID 放 在 超 导 磁 屏 芒 老 中 ， 这 时 可 以 把 
SQUID 中 的 全 号 线 图 用 绞 合 线 连 接 到 探测 线圈 , 构成 图 10. 5. 13 所 示 的 磁 通 变换 器 ， ifa i PE 
RRR EE EHE ME J. fé S X REL, £C 6 R E BH ER a FR ER S, 它们 所 组 成 的 超 
SEP d iD L6 PCIALE EX SEE, E REG EH DO E E fka. 

TENIS RR S PTL EA B CH ELI i d AS, XR TA ENER, 它们 可 分 别 用 来 
13-23 172 ] 3:200. 4908701. P XX PRA LEO EE RE, 


参考 书目 


给 守 胜 , 陆 果 ; 低温 物理 实验 的 说 理 与 方法 ,科学 出 版 社 (1985), 
XU, EHE EA RPA, des KSEHLIRRELISRSD. 
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第 十 一 章 “ 核 物理 方法 


HORS 部 伟 中 EAF ERA 
〈 铺 华 炎 学 现代 应 用 物理 系 ) 


四 十 年 代 以 来 核 物理 研究 得 到 了 迅速 的 发 展 .在 此 基础 汪 秆 多 科学 家 从 60 年 代 开 始 努力 特 
这 方面 取得 的 成 果 应 用 于 其 它 学科 的 研究 和 发 展 ， 并 且 取 得 了 许多 重大 的 成 果 ， 棱 物理 技术 在 . 
固体 物 瞄 研究 中 的 应 用 就 是 其 中 的 一 个 突出 的 例子 ， 由 于 核 技术 的 多 样 性 ， 由 于 它 具有 点 灵 雍 
度 向 精度 等 优点 ， 它 已 经 成 为 其 它 手段 不 能 代替 的 一 门 交叉 技术 ， 利 用 它 可 以 取得 许 杀 有 美 
间 体 性 质 的 重要 信息 .本章 主要 介绍 一 些 目前 国内 已 普 忆 开展 的 实验 方法 , 如 离子 束 分 析 , 正 电 
于 漂 灭 技术 和 穆 斯 强 尔 谱 学 ， 核 物理 方法 种 类 很 多 ， 有 的 如 中 子 衍射 等 已 在 前 面 章节 中 作 了 篇 
TYfr A, 其它 的 eri TH Ib or 核反应 分 析 等 请 读者 参 闻 有 关 专著 ， 


§11.1 离子 束 分 析 
M. tb 9A 
离子 束 分 析 是 指 利用 -- 定 能 最 的 离子 与 图 体 相 下 作用 所 发 生 的 现象 来 分 析 阁 体 表 层 的 原 
KE, 成 分 .合金 元 素 深度 分 布 以 及 问 体 的 缺 聊 等 . 它 是 一 种 非 破 坏 性 分 析 手 段 . A d EAE ELSE 
福 痊 散射 谱 , 沟 道 效应 和 离子 感 生 X 射 线 爱 射 筝 技术 . 离子 东 分 析 上 其 有 灵敏 度 高 , 样品 制备 简单， 
分 折 达 座 快 等 优点 ,所 以 它 已 被 广 括 应 用 干 辕 体 物理 研究 的 各 个 领域 


11.1.1 pPUERHEHISTUE(RBS)U! 
1， 基 本 路 理 : 
… 柬 准 直 的 共有 单一 能 量 的 “粒子 (He 或 质子 (0H?) 由 加 速 路 出 射 打 在 样品 表面, 东 流 中 


的 离子 将 与 表面 或 内 都 的 原子 进行 釉 轩 而 发 生 藤 射 ， 其 中 那些 散射 角 大 于 90" 的 粒子 称 为 背 散 
射 粒子 ， 要 握力 学 中 二 体 菩 撞 的 规律 可 以 知道 ( 见 图 11. 10 当 寺 原子 的 质量 MR SIT, Gd 


^n EN 


图 11.1,i bw 
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MR THREE E. 也 不 相同 , FE Ar E RN E UE DA e BREL PDA RE BAR HE ul aT A BR 
待 测 直 的 成 分 以 及 它们 的 深度 分 布 ， 这 就 是 此 散射 方法 的 基本 思想 . 

背 散 射 分 析 是 一 种 无 损 探 油 ， 它 不 破坏 试 样 ， 闪 且 不 用 标准 试 样 就 可 以 进行 独 芯 的 定量 分 
析 ， 这 种 方法 分 析 速 度 快 ， 一 般 士 几 分 钟 即 可 测定 一 个 试 样 ， 宅 特别 适用 于 轻 基 体 上 的 重 元 素 
分 析 , 但 是 在 -- 般 情况 下 它 对 原子 序数 小 的 元 素 如 和 所, 左 , 氢 , 氧 等 不 灵敏 ， 并 且 对 原子 序数 大 于 
25 的 相 邻 元 素 难 以 分 辩 . 

2， 基 本 物理 量 

在 背 履 射 分 析 中 常用 的 物理 显 是 运动 学 因子 五 ,散射 薇 耐 c， 阻 止 不 领 3 IERES Qu. 

(1) WPNE 

由 经 典 力学 可 知 , AnA SEHE TREA Eo iR M, MRi PERAR XR at 
为 Mo, 发 生 弹 性 磁 扩 后 人 身 离 子 的 能 量变 为 F, AEH VILL D, MARAMA kS 
ic: 
i Mıvi/2= 5 Mist +- Mvi, 


M to— Af ív,cos8 C Mu cosd, 
0 — M v, sinO — Mv,siné; 
TER T0 MIEMIBEREIS 
v [CME Mt sin 65 +M, cos8] 
Pa (Mit Ma) 
定义 运动 学 因子 下 为 人 射 离子 在 碰撞 后 和 碰撞 前 的 能 量 之 比 ， 即 一 B156， 由 式 (11. 1. 
.心得 


(11.1.1) 


Gi. t. 2) 


对 于 确定 的 人 射 离子 下 是 M, 和 8 HAR MERRTE M: 表示 不 同 的 型 ， 所 对 应 的 下 位 
《2)》 HRH 
” BRE. 者 示 粒 子 散 射 到 单位 立体 角 内 的 开 率 . 由 原子 物理 学 知道 微分 散射 截面 do/dQ 
dre 


do 1 1 dQ 
dO NI Q iT GI. 1. 3) 


Jb N EIBBS ICE RHE, t 为 厚度 , AANE TUR, AARRE, EH 
HRE A: 


«-5| 2: (L 1. 4) 


到 达 探 头 的 粒子 总 数 4 为 ; 


A— a QQNt. (1. 1. 5) 
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在 岗子 发 生 背 散射 ( 即 卢 琶 福 散 射 ) 时 若 采 用 质心 坐 标 系 , 则 微分 散射 截面 是 


do Ze j| (11.1.8) 
($5).- ANY 
Ee sin” n 5 Ji 


其 中 Ec Wn Qc 2 98IDU A BEBUPICUGDA STER CAE, eda e eoo MLM: 
ia Rn Gg) FERRER: 


(f -n. ) - ui 
($55) E Y. 4 pi a j —i (1L. 1. 7) 
d£ ^t AE sin UT 


|: 一 (和 am Du | 


Hh Z A Zo RASTA PAREREA TRE 为 离子 散射 前 的 能 基 ， 

HK G1. 1. 7) TELE Hi: 

(o do/d 正比 于 Zi 所 以 背 散 射 实 验 中 常用 ac erme AA TEARM F, 

 de/dQ 正比 于 Zi H SWE PF Soat AO ATR BEDR a, 

® de/dQ 反比 于 E^, 

D de/dO 是 轴 对 称 的 , nc 0 feti». 

(3) 和 阻止 本 领 d E/ pdr 和 阻止 截面 6^7 

入 针 高 于 进入 固体 内 部 后 会 与 基 原 子 的 电子 发 生 非 弹性 碰撞 ， 也 会 与 原子 核 相 互 作用 而 把 
WES (xS SU C. x LB ULRIKE A SE IU AE ALAS ERE. 26 D ISDRGETPHE EE f 
定义 科 料 的 阻止 本 领 为 : 

dE im 2E (11.1.8) 


pdr ~ R pAr 
px dil AE 2y AUT P pb s 3 aa A AERAR RREA PAE RUE. EA TL fE Gm 
HALLEM 6 RREA e 的 定义 为 : 


=1 dE, 
ezg je (11. 1.9) 


其 中 六 = Nop14, 是 单位 体积 中 原 P6 098 T, NUBE RE C € 的 单位 为 eV em 
ROT. A Pb e ETTER ETRE, 
对 于 化 合 物 或 混合 物 A.B, 米 涪 ,其 阻止 天 而 可 以 用 下 介 近 似 公式 (Brage's rule) dej: 
EsmBn — ge^ | ne, {11, 1. 10) 
其 中 A RLB ARTH m Rin 分 别 为 物质 中 A, B 二 种 元 素 的 原子 比 ， 出 公式 (11. L 10) 可 
知 样品 的 阴 止 本 领 为 L- (AE) vies ois). NH 是 单位 体积 内 AnB, 分子 数 


(4) EREA Qu 
以 —xE BE Es 人 射 的 山子 在 样 贞 中 经 过 多 次 随机 的 碰撞 ， 通过 一 定 厚度 Az 前 均匀 介质 后 
它们 县 有 的 能 量 并 不 相亲 ， 册 能 量 损失 A 具有 一 定 的 分 布 ， 这 种 现象 称 为 能 量 野 离 ， 能 量 损 
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失 的 涨 落 对 二 离子 束 分 析 的 深 认 分 辨 力 和 元 素 分 辨 力 都 有 一 定 的 影响 , TEL TU E a Hn 
模型 得 出 能 量 岐 离 的 计算 公式 ,- 般 将 所 得 的 值 称 为 能 草 歧 离 的 玻 尔 值 Sa 
B=dr (2.e) ZNi, G1. l 117 
Hop: HERBATE, Zi PL 分 别 为 人 射 离子 和 靶 原 子 的 原子 片 K Qa 的 物理 意义 aR 
1.1.2 Br, 20s Rept oth RARA EE, 
jax] Hy 
BES y o A 


m RS 
zu LL. 


v. 
I odis -7R y v 
EEE I--4I a > Ero ME 


jf 
el eo s 
edi 1 mmni 
> B -T , 
dil gm Q BR XE Bussi sam [ 
Eo FS . 


图 1i.1.23 PERDEA O: EXE 图 11.1.3 背 豚 对 分析 系统 意图 

3， 实 验 仪 器 和 设备 

背 散 射 分 析 所 用 的 仪器 设备 可 以 分 为 三 大 部 分 ， 它 们 是 离子 加 速 器 ， 样 品 室 { 芭 宝 ) 和 探寻 
器 ,能量 分 析 器 (多 道 谱 仪 ;及 计算 机 (图 11. 1. 3), 

a) 离子 加 速 器 

其 作用 是 将 a 粒子 或 质子 加 速 到 一 定 的 能 量 ， 在 篆 散 射 分 析 中 入 射 离子 的 能 量 一 般 小 于 
5MeV, 要 求 加 速 后 离子 的 能 量 误 益 不 大 于 二 2 keV. 所 以 一 般 实 蛤 定常 及 用 范 德 格 喇 天 静电 于 
速 器 .加速 后 的 离子 经 过 偏转 分 析 磁 场 分 选 后 进入 试 样 室 ， 近 来 件 多 详 验 室 还 常 选 用 出 列 加 如 
tr. 在 串 列 加 速 器 中 由 离子 源 出 来 的 正 离子 经 过 电荷 交换 器 变 成 负离子 ,在 加 速 管线 端正 高 压 的 
作用 下 负离子 在 到 达 加 速 终 端 时 被 加 速 到 一 定 能 量 ， 赔 时 负离子 在 终端 附近 通过 另 一 个 电荷 交 
换 占 再 次 进行 电子 交换 而 成 为 正 离子 ， 由 于 加 速 终端 是 正高 压 , 因此 正 遍 了 被 折 次 加 速 , 这 样 能 
量 可 以 提高 一 倍 ， 这 种 加 速 器 体积 小 ,结构 简单 , 操作 简便 ， 离 子 源 处 于 地 电位 便士 使 用 各 种 府 
TH, BHO fs Co t c GR DEBERE. 

D ANT REM 

行 分 析 时 试 样 宝 的 真空 度 一 般 应 优 于 1075 Pa, 待 测试 样 放 在 二 笔 成 三 维 转 角 器 上 以 恒 调 

EA aA a a a ASER AEII 
PARRE ERE RH D AEE. — ECOL TRR EMET DO RE e Fo in. 
Bre BERII S. RARR o MEREXERE HE 94) ARERR EEREN. HARAN 
测 回 是 半导体 金 硅 面 垒 探测 器 ， 爹 娃 面 垒 探测 器 是 用 一 片 na MERGE b — 4e E RÉ29 100 
200À3 3 IH VEU — ELE RUN p 型 层 特性 , 这 样 就 形成 了 一 个 p-n 结 , 结 区 即 为 探 圳 粒子 的 灵 
敏 区 ,探测 器 工作 时 加 反 向 偏 压 . “粒子 在 结 区 内 损失 能 量 产生 电子 - 空 穴 对 , 由 于 偏 压 产生 的 所 
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ELIGE. 


Tq-5 AB HO RETE PAHIRRE 1, deg Dc b SACR DI nb 0 pXE RI $08 Hr OPERE TG E 
up eum SERO HESSE REL TEES Dc EIH E Bs e BU] En e HC E UE SR 

(Y £D x 

多 道 分 析 公 的 巧 能 是 进行 数据 采集 .在 情 . 显 上 和 数据 处 理 ， 一 般 有 两 种 模式 ， 脉 证 总 度 分 
WEE RUE Fg bs de t de, cob cs ic od Psp. rb D 8 LU eB £9: S TECLAS ACA BS B ees 
HEB UHBGO. lod eS fE ATRAI TORM E COBUE ADS hb, MEFR. 
AXE AFEK E MHG egri cre. DT S u TARREGA T, 

ELER H. Bi 3E dg om Ion d —7 OB Arr SEG pihi E E ph 而 多 
38 2 gr DU d E Mi eME CT D RT AH At 位 次 轮 访 计数 ， Ig PERI W TCR A Ht B 
S "lois is E de E EL RR A S P p LS, a i str — Pf DU P EDU 15 $38 2 Vr X 
[Cp d MIR 2$ DICSLEGED E SUESE MEECS BEC GGUES CAU EE EATER TRIUD 

— EE £683 B3 dB 4 a A 4096 道 或 8192 道 , 散 离 子 束 分 析 时 起 码 要 1024 道 ， 

4 实验 分 析 技 术 

当 人 射 离子 的 种 全, 能 量 和 探 铀 器 的 位 置 都 二 确 定时 ,由 于 洒 同 肢 原 子 的 运动 学 因子 天 的 订 
同 ， 硝 散射 粒子 的 能 量 也 就 不 一 样 . 于 足 出 华 散射 诺 上 各 谱 几 的 高 能 边 位 置 可 以 初步 确定 试 样 
BRR. Manie e RTE EURU. EAT G E E 11. 1. 4 所 示 ， 当 和 人 射 的 a 粒子 能 
量 为 2 MeV, TERI fR 9) 170? 时 ,由 式 (1.1. 2 可 求 出 Ka 505527; Kos 0.2799. BELLI FR 
BS RETE ES BEER 2 BA 1.56 MeV 811.11 MeV, 由 子 能 时 歧 离 现象 和 仅 器 分 辩 半 的 影响 ， 实 际 测 
FROR ORT EE. MEE RAA URAS g, -Ar A-E B Ae E hE fE REN 
BUDI AWE. Kieg prib h Aie BSc EXE SUL A RBE E, 和 人 射 离子 能 量 Eo BIA OK dB EC, 
FM u, 表 本 确定 对 应 的 元 素 ， 


Hi11.3.4 CuAl HERROT Be eb ihe 实 线 图 11.1.5 PRHE T-SERLSTEHE X 
PEUT LPS M IER Ai T aig 


BEWEIS] SE BET RO BE XR Hi 2 ok EU AG BD RUSCE TUBE E HC E E HE dh PT 
11.1. 5 n] AL SERI c AE Bo RET FE i 


+359 = 


«p, [ (8E. 1.1. 12 
E (c) =E; FOE as. a ) 

ROURA TA 2 MUR UG D DUAE HR AC AopETDL MEER 
BAOL t 12 edu rrgth( E) qe Ce A REN URER AU S O), 用 (人 2) ete 


出 射 时 的 了 Fa metier n (dE), nemame 


KESK E, -($5) el c 


出 射 过 程 中 能 县 宽 失 为 ( 9。 ) -Zaaka 180* 一 多 从 工 处 背 数 射出 来 的 离子 能 最 为 


dr /; cos 
opp f(dEv | /dE x 
FE, -kK s (25) = 一 下) E (4L. 1. 13) 
& AE—KE,— E, WIEEZE BE x SET CBE RE FUSE AE 1 CAE E Y BU HE ac 9] 2g 
dE 0D/dEN 1 
AE- | (S5, cos da Ja f (11. 1, 14) 
JOE X BER BIANCA CS 129 AE/ 2, ERRAT [6125 AE NE: 
_ /dp 1 /dE 
Ls] Ks ). ad dz ).. , Guru 
celo Ke gus (1. 1. 16) 
Cos 


HL 1. 15) fr C1. 1. 160 TELE TE CR T de (LEE ERE, 

te ER Jr iE n, CREDE GARE SE br IS A FERS UE RE RE 让 了 联系 , 所 以 第 PORPUSERCACEW A 
应 于 试 样 表面 下 第 i 个 厚度 为 了 BRE. Ri BME RAT 35$ PEEL READS H 
NT. 在 垂 直入 射 时 设 第 1 EI E Ho MH, 可 用 下 式 表 示 : 

HH, :ogo{E) OQNT,, (11. Ł 17) 

Hoh o CELO KURE 829 E. 的 入 射 离子 的 散射 截面 ,8 为 总 的 人 射 离子 数 ，0 为 探测 器 所 张 的 立 
体 角 . 

《1) ERRE RA EoI 

EARR E CREER 5 RLAR A TEA. SERI CERE RE hA 
:的 信号 常常 是 分 开 的 (如 图 11. 1.4), h Popup RA HH e (Eo) RARR eins 用 eK Eo) PORE esas, 则 
可 用 式 (11.1. 10RA R EE WE(i 为 薄膜 厚度 )， 这 衣 是 表面 能 量 近 似 法 . 


打样 也 可 由 总 计数 4( 峰 的 面积 } 来 求 NE, 4 一 之 再 即 总 计数 为 每 遵 计 数 的 和 , 设 入 射 离 
子 在 深度 t 处 能 最为 ELE E Ne (E)n, BRL L 17), 
A= DON | o (E)dz. (11. 1, 18) 


在 表面 能 景 近似 下 , A- o0 OQNI,BITI 
+ 360 。 


- A 
Ni GO: 


24 RE HE ILI 2728025 HE RE 8. HA, 可 以 证 明 : 
Nt —(NtUs1-- OG t)s[eCE)i/ Es]) ^5, (11. 1. 19) 
Xm QN t)o — Af Fo G4) Q0Q7]. 
所 以 薄膜 的 原子 面 密度 Ni 可 以 由 AB 或 4 来 测定 ， 前 者 计算 Te 比较 困难 , 后 者 因 需 测量 
O 和 如 的 数值 从 而 会 引入 一 定 误 盖 ， 
在 许多 情况 下 薄膜 是 寿 在 衬 底 上 的 当 重 元 素 的 薄膜 附 在 轻 苑 素 基 体 上 时 ， 其 背 散射 谱 恕 
图 11.1. 8 Bis, 此 时 党 党 可 以 利用 基体 能 谱 来 求 出 膜 的 面 密度 it。 设 基体 能 谱 的 前 沿 高 度 为 


Ho 当 忽 略 离子 在 膜 中 能 量 损失 、 离 子 垂 真 人 射 在 周 体 表面 时 ,由 式 (11. 1. 17) 及 N =E 


Eg Ee 
得 
os (GI) QQW Zi Ir 
Hs [eo lx , nu Es 
其 中 本 为 分 析 器 中 每 着 对 应 的 能 明 密 度 ， 腊 的 俏 号 峰 面 BE 
BA 
Ap= oal ED QN t, 
所 以 
Ad. c, W 
=F 2s TR (11. 1. 20) 一 pE 
ERRADA RKR OO 3:5 b aW. 疼 11.1.6 Gp 4 EEOGEMWRE PHTOTPEA DC 
Wes du — 35 25 1E BETTE pEi, HM EERETEBIE IURE E Ke ES — E, 也 可 以 . 
确定 膜 的 面 帘 度 NL. 


一 般 储 况 下 由 于 薄 台 的 原子 密度 访 不 同 于 大 块 试 样 的 原子 密度 ， 所 以 背 散 射 分 析 不 能 直接 
得 出 薄 腾 的 厚 府 ,但 是 此 能 由 共 它 方法 求 出 六 值 则 就 可 以 确定 腊 的 厚 亩 。 如 果 直 接 采 用 大 鼎 试 
样 的 原子 密度 来 得 出 洲 腊 的 “厚度 ", 这 实际 上 只 是 一 个 学 效 厚 度 . 

对 多 屋 腊 和 化 合 物 膜 的 悄 况 ,分 析 方 法 是 类 似 的 ,但 情 涡 要 复杂 些 ,读者 可 参考 有 关 专 区 

(2) 大 块 序 样品 的 背 散 射 谱 分 析 

当 入 射 离子 不 能 穿 透 试 样 时 , 来 自 坛 样 中 不 同 元 素 的 背 散 射 信和 号 将 会 发 生 重 释 , 如 图 11. 1.7 
所 示 ， 此 时 入 射 离子 的 能 甘 损 失 不 能 忽略 ， 在 进行 谱 的 深 疤 标定 时 ， 由 于 表面 能 量 近 似 误 汪 较 
大 ， 所 以 常 采用 平均 能 量 近 似 ， 在 平均 能 量 近 似 中 ， 假 定 粒子 在 入 射 时 的 能 曙 损 失 与 出 射 时 相 


Us -者 均等 于 也 A 4 ESL ES AE, Esc EcL AE D SEU) id aea) 代入 起 


(11. 1 I2) 中 的 积分 变 时 ,积分 下 限 E—- GE, ED / (X D, 就 可 以 确定 不 同 的 E, 所 对 应 的 深度 
;从 而 完成 谱 的 深度 标定 ， 

在 演 虑 厚 试 样 的 深度 x 处 谱 的 高 度 计算 时 ， 表 面 近似 有 时 会 带 来 较 大 有 退 益 ， 必 须 加 以 修正 
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图 11.1.7 dEb&d ael 图 1 .4 GUES Muir ue 


“图 11.1.80, VEBECT- A I ear 2g Es, (ER ded x 处 被 厚度 为 + ARR. TESRLIC 的 前 表面 
离子 获 射 前 的 能 量 为 E, 散射 后 的 能 量 为 KES BAHEJ v VH URERR Ph AR RE uc, 
离开 样品 表面 时 粒子 的 能 最 为 妃 ， 在 还 层 的 后 表面 粒子 散射 后 的 能 盟 为 到 如一 下 离开 详 品 表 
T BEROS E. —-W,WjEd ribi R, WAW, mL L 674, W'—(eGD Nr, 出 这 

GL L. 17), H (E) =o (E) OQW'/Le G7, BEW 不 是 实验 可 剂量 的 ， 由 于 信和 H' 与 下 下 及 
E, 相 比 都 是 小 量 ,可 以 证 明 : W -WeQCE)/e(80,. BIA 


E W | e(KE) 


其 中 到 应 用 上 述 平均 能 量 近 似 法 或 其 它 方法 加 以 确定 , Fe (ED 1 BH IE HERE. | 

CT R UrEE 6 LEE, fe ED Bp ECEXETIB GE T: HE EEG T LEE, 应 由 
XXL L I10)3K H4, Ba AEST o cA lE HC UT CURE SHE PARTER 3E, 以 下 用 
ZIJA A.B. 为 例 加 以 说 明 . 

二 元 均匀 系 的 一 种 背 散 射 谱 如 图 141. 1. 7 所 未 ,能 谱 是 由 A, BOARTE PERE Amri 
dk: HOD) =H E) tH HgGD, Eté iE o PLE V EHE ARREST GL ERE TE HAUTS, 然 
岳 对 不 同 的 元素 的 谱 进 行 各 自 的 深度 标定 : 

入 盏 一 Te] $8 NBr, 
AEg—[e1$ Nr, 


其 中 N^? 为 单位 体积 内 ALB, 的 分 子 数 ,下 标 A.B 表示 发 生 散射 时 的 原子 种 类 , 这 里 


maB Ka a l an 
[elà 一 3 Ein 十 ÉoutsAs 
cas, cos, 
an Kg 1 
[eB = ae? le 
cas, Cus, 


G, 和 路 为 离子 的 入 射 角 和 出 射 角 . 
FARAR RR EKSE H an 和 Eua: 
- $62 * 


Haa =Tal EN OQNI? Naf cosbi, 
Hyg = Tpl Ep) QN h Toa / cost, 
其 中 NAP 和 NP 分 别 是 单位 体 和 内 久 原 子 和 了 原子 的 密度 ; Toa 和 Tos IE nE RLW Bra} 
Er ace LER ES 
W= Een Jà FN Toas 
W = [e] p N Te 
Aa NA —mN^P, N59 =N", 所 以 


Han_ oa Eo) m [evla” 11. 1. 22 
Hoa ca) n lei (1L 1 22) 


由 表面 处 的 谱 高 H ao A Beo ALORRERA, B 二 种 原子 的 比 . 一 般 先 设 [eojA3/ Le]a" 
JEE 1, 实验 测 出 Han 和 Heo HÆL 1. 22) 即 可 有 并 出 m/s HERIEU. TERIH 
Les]8^ 和 [eojA? 的 一 级 近似 值 从 而 由 式 (11. 工 22) 求 出 ms 的 一 级 近似 俏 ， 如 此 反复 直至 误 效 
小 十 预定 什 为 止 . 

多 元 素 样品 深度 立 处 的 能 谱 高 庶 的 分 析 方 法 与 前 折 所 说 类 位 , SLE AUREUM. 

(3) 背 散 射 分 析 的 应 用 | 

音 散 射 方法 在 科学 研究 和 生产 上 应 用 范围 很 广 , 大 至 可 以 分 成 二 大 类 ， 第 一 , 它 可 用 二 测定 
试 样 的 成 分 . 薄膜 层 的 厚度 及 各 种 元 素 的 深度 分 布 ， 它 常用 于 研究 固体 表面 的 杂质 吸附 , 薄膜 反 
应 和 原子 扩散 过 程 , 表 面 腐蚀 , 外 延生 长 以 及 离子 溅 射 过 程 等 等 ， 第 二 ， 可 与 下 面 要 介绍 的 沟 道 
效应 结合 起 来 用 于 固体 中 杂质 原子 的 位 置 测定 以 及 固体 中 缺 陷 和 表面 结构 的 研究 ， 

Bj 1l. Lo 是 某 种 磁 泡 烤 料 的 背 散 射 溢 。 读 材料 的 预计 成 分 为 Ys.4sEuo,6sGai.:Fes.sD12， 用 
2MeV fj a 粒子 作 背 散射 分 析 ， 从 图 上 可 以 清楚 地 分 清 来 自 Y, Eu Ga，Fe 的 信号 .并且 应 说 
fs HERD SEI Y:Eu:Ga:Fe-1:0.14:0.52:1.684.— 与 原先 估计 的 值 略 有 差别 . 


| 2 MeV 'He* 


Á 
H- 
skr 


Hiis gb 图 11.1.10 HREAAsRESiBWarig 
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IL 1 10 是 离子 注 人 证 以 后 竺 材料 的 背 散 射 谱 . 砷 离子 的 往 人 总 剂量 为 12x10” 
原子 /cm*. EAR As 能 最 为 250 keV. 用 2 MeV 的 He " 作 背 散射 ， 探 测 角 0—1707, RF E 
直人 射 谱 图 中 娃 药 信号 能 县 前 沿 为 1.13 MeV, 来 自 砷 的 信号 呈 高 斯 分 布 , 峰值 在 1.55 MeV ib, 
峰 的 半 高 宽 是 60 keV, SAHAA W= keV, BAA E = Kam 1618 MeV, 部 的 
ifr E; E, 的 车 值 为 ABAi 一 68 keV, AEs 产生 区 原因 是 注 人 药 As 原子 大 都 集中 在 表面 下 党 
度 如 附近 .由 谱 图 得 出 的 数据 及 由 表面 能 量 近 似 算 得 的 各 个 参数 如 下 ;: 


H,,,— 27000, [er]: =92.6 x 107" eV -cm?, 
H$i- 250 (ig D, [£01547 95.3 x 1075 eV.cm?, 
Aa, 3350, Carm 1.425 x 1077* em 
AE,,—68 keV, Ea = 0.248 x 107 em!, 


(FWHM)4.—60keV, — K,,—0.809, Ks, -- 0.566. 
对 图 1L. 1. 10 可 先 作 零 级 近似 .假设 As 分 布 很 浅 , 所 以 先 用 表面 能 虽 近 似 计 算 As f t 
和 深度 .出 式 (11 L 20), 


(下 下 As 一 KTE . Cs (Ep) W 


Hs, oas(Bo) Tels 
AA ETEAGNRGMEE 3, MEPEKI BE RIDAHiubügfuncabübxd5 € 3 BRALL 22), 


Na. Has DET (Eo) Lex — 
0.166 
Ng Hg; O A CER) EAH i f. 


Ft Ne= 4.98 x 107 /em?, 则 N 4,:—8.3 x 10? 原子 /em 
VERBO PR EAr o fe R, 外 , 则 
NgR,—AE/[s5]34 —7.14 x 107 fg / enr, 
R,—143.4 nm. 
注 人 原子 一 般 旺 高 斯 分 布 , 其 半 高 峰 宽 FWHM 与 离 差 AR, 的 关系 为 FWHM -2,355 x AB, 
X (六 [eg 如)， 但 是 从 图 1 1. 11 上 测 出 的 FWHM 值 中 还 含有 谱 仪 能 员 分 状 率 和 能 量 歧 离 药 
影响 、 所 以 还 须 进 行 退 卷 积 处 理 ， 校 正 后 ,FWHM= 55.3 keV， 由 此 可 以 求 出 
AB, —55.3 keV/ (2.358- [Teo si =50 nm. 
在 数 百 纳米 深度 范围 内 , 背 散射 方法 是 一 种 很 好 的 分 析 手 段 ， 精 度 的 为 59, ERGER 
淮 试 样 就 能 得 出 定量 的 分 析 结 果 ， 尤 其 适用 十 轻 元 素 基底 上 的 重 元 来 分 析 ， 深 度 分 辨 这 一 般 海 
207-30 nm, 存 末 用 掠 射 几 何 条 件 时 深度 分 辩 率 可 达 3 nm 左右 


=1.2x10” As'cm?, 


11.1.2. 沟 道 效应 及 其 应 用 [6 

1。 沟 道 效应 

沟 道 效应 是 高 囊 运 动 的 情 电 粒子 与 量 侍 相互 作用 时 产生 的 现象 ， 人 入射 的 粒子 与 晶体 相 五 作 
用 的 过 程 与 晶体 相对 于 入 射 来 方向 的 取向 有 强 列 的 依赖 关系 ， 当 人 射 的 粒子 沿 着 与 晶体 的 主要 


曲轴 或 曲面 偏离 小 于 1 的 方向 人 射 时 , 近 距 相互 作用 发 生 的 几率 ( 背 散 射 ,核反应 ,六 射线 发 射 
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O 剧烈 下 降 , 杷 材料 的 阻止 本 领 大 大 减少 , 人 射 离子 在 晶体 中 射程 增加 , 这 种 相互 作用 号 取向 的 
L3 EXX POE E 

T4839 R 17 FH BG EST 3C T JL AER Jt dece B AUD, RR T 2B 2 19] 
BOARD, E A E te DA Hr R E REL EERU TER Rr HI, 

(1) 沟 道 现象 

一 东 离 子 人 射 到 晶体 上，: 当 它 的 人 射 方面 语 着 晶体 的 主要 晶 轴 方向 时 (如 立方 日系 的 (10 人 0 
方向 ), 离子 在 穿 过 晶体 的 第 一 个 原子 平 耐 时 , 它 将 与 4100> 原子 列 的 第 一 个 原子 以 不 同 芍 撞 参 数 
A ERE TR, 其 中 天 部 分 发 生 小 角度 库 仓 散射 , 这样 的 离子 篇 转 很 小 .在 遇 到 下 一 个 原子 平面 时 受 
到 同样 的 小 角度 散射 .由 于 二 体 中 原子 排列 的 有 序 性 ， 所 以 入 射 的 离子 将 受到 一 系列 轻微 的 小 
和 角度 散射 使 离子 在 原子 列 之 间 来 回 偏 折 前 进 ，( 如 图 11. 1 11 所 示 )， 这 种 情况 称 为 轴 向 沟 道 
IE, 


图 Ti.11i HESTUR TARAMA, R 5 种 不 同 研 搞 参 数 的 人 射 烙 子 


想 如 离子 运动 方向 与 曲轴 方向 的 夹 角 为 亚 , 当 轨 大 于 其 一 痢 界 信 到 。 时 ， 沟 道 壁 的 排斥 势 不 
能 再 阻止 离子 容 过 ， 这 种 离子 就 脱离 了 沟 道 。 通 常 将 罗 志 亚 。 的 离子 ， 即 能 进入 虞 休 沟 道 而 不 与 
唱 格 原子 产生 “ 近 距 作用 "(如 背 散 射 ,核反应 ) 的 入 射 离子 称 为 沟 道 粒子 

沿 着 晶体 主要 晶 向 入射 的 离子 束 一 般 情 况 下 约 有 95% 的 离子 是 光 道 粒子 ,在 这 种 情况 下 济 
定 它 的 背 散射 庶 就 会 得 到 如 图 11. 1. 12 中 的 沟 道 谱 ， 如 将 多 道 脉 冲 分 析 仅 置 于 多 路 定 标 工作 状 
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态 , 么 生疏 变 离 十 宁 与 丁 贞 的 相对 取 癌 , 则 可 测 得 消散 射 产 额 的 角 分 布 图 , 如 图 11. 1. 13 所 示 . A 
PAEH eV. -0 时 沟 道 粒子 最 多 所 以 彰 散 射 产 额 最 小 ， 当 离子 来 入 射 方向 与 晶 轴 取 南 角 
V CAO, MALE TIA m, TERRI W i, 一 直 增 类 到 比 正常 的 随机 产 烙 还 要 大 (曲线 
中 的 一 个 户 部 站 然后 趋向 随机 人 入 c 房 部 极 大 值 出 现 的 原因 还 不 很 讲 想 ,有 入 认为 它 是 由 于 人 射 
离 千 的 入射 角 稍 大 于 到 .时 ,它们 的 运动 不 熏 定 , 此 时 发生 的 多 次 感 十 是 相关 的 , 它 所 作用 的 原子 
数 比 它 在 无 规 闫 体内 运动 同样 距 高 所 作用 的 原子 数 还 多 , 所 以 背 散 射 产 扰 增 加 . 
进行 角 分 布 测量 时 单 道 分 析 器 的 龙 量 上 下 阔 慎 决定 了 角 分 布 曲线 所 对 应 的 试 样 深 度 . 图 
11. 1.43 中 助 线 中 大 近 表面 处 的 背 散 射 产 额 。 曲 线 加 是 某 一 次 度 zx 好 背 散射 产 额 的 角 分 布 ， 角 
分 布 粘 线 的 产 额 一 般 都 相对 于 随机 谱 进 行 时 一 化 处 理 ， 
- (2) 特征 参数 一 一 半角 宽 到 ,rs 和 最 小 产 额 Yin 
设 互 和 五 A 分 别 为 近 表 面 处 随机 和 沟 道 谱 的 高 度 ( 见 图 11. 1. 13), 定 多 最 小 产 额 Xis 为 
KXmin — HalH. (11. 1. 23) 
PAAY LL BE SCELYEPS 11. 1. 13 上 清楚 表 明了 .到 ws M Xan ee ELTE dA PE Hb b i 
两 个 重要 和 参数， 它们 都 与 入 射 离子 的 种 类 , EEEak ER, RbEShOG. GEGEN sour Uu. 
KARR AY. 
J. Lindhard 在 经 典 力 学 的 基础 上 ,考虑 小 角度 散射 和 横向 连续 势 近似 ,证 明了 对 子 MeV hE 
EMRET FAHRT TY ua 可 由 下 式 计 算 ， 
Faza, 
W= (2Z,Z,e*/ ED, (11. 1. 24) 
其 中 Z 和 Zi 为 人 射 离子 和 芭 原 子 的 原子 序数 ,到 为 人 射 离子 的 能 量 , d 为 原子 列 上 原子 间距 .xc 
是 一 常数 ， 它 是 晶 烙 热 振动 的 均 方 振幅 # 和 原 于 的 汤姆 种 - 费 密 屏 项 半径 a A, a 的 值 一 般 在 
0,57-1.3 之 间 . 
最 小 产 额 Xain 一 般 可 用 下 列 经 验 公式 进行 计算 : 
Xnin=18.8 Ndu (1-573), 


n= 126u/ d. 


由 于 Xiwin 的 测量 值 与 表面 制备 条 件 关 系 很 大 ,所 以 实验 数值 的 离散 性 较 大 . 

AT ARTES dA I], 一 般 归 一 化 最 小 产 烙 为 3x107?, 半 高 宽 Vus 约 为 0.4? 下 1.29， 

沟 道 方向 的 背 和 散射 谱 在 玫 面 能 量 处 有 一 峰值 ， 这 是 由 于 表面 原子 散射 的 结果 ， 岩 面 晨 原子 
是 能 谱 离 于 束 “ 看 见 ” 的 , 所 以 一 般 说 来 当 样品 温度 为 0"K 时 表面 峰 的 面积 应 与 试 样 的 原子 密度 
有 关 , 在 了 关 ( 长 时 ,由 于 点 降 原 子 的 热 运动 , 表面 层 以 下 的 原子 她 对 表面 峰 有 贡献 , 有 时 它们 的 
作用 甚至 大 于 表面 层 诛 子 ， 比 如 在 20"C 时 硅 的 表面 有 4 个 原子 层 , 均 对 表面 峰 有 贡献 ， 

对 子 沼 晶 面 的 平面 沟 道 效应 ， 基 本 上 与 轴 向 沟 道 是 类 似 的 。 由 于 它 的 应 用 不 如 辖 向 沟 道 广 
EX HURPESEXR, l 

(3) ;B38 R 
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入 射 离子 束 中 的 沟 遵 粒子 进入 沟 道 后 由 于 地 原子 的 热 振 动 ,晶体 的 缺陷 条 质 等 的 影响 , 有 
Tar CT TEE ft a ACT RR us 这 部 分 离子 就 离开 沟 道 成 为 随机 束 , 这 种 现象 称 为 退 
道 .。 随 善 离子 进入 试 样 的 深度 增加 , Xo BUT GROB s 所 以 在 背 散 射 沟 道 谱 中 可 以 看 到 随 着 
散射 离子 的 能 量 减少 (深度 增加 )， 背 散 射 产 考 上天， 入 射 离子 的 退 道 几率 与 束 流 发 散 度 , 试 样 表 
面 状 态 及 晶体 内 部 缺陷 等 因素 有 基 .， 假设 离子 在 晶体 中 受到 的 是 库仑 势 的 作用 并 且 只 考虑 单 次 
散射 , 则 退 道 截 而 可 用 下 式 表 示 : 

onin) = f. eo o- aZ) Ziet[ EWY i p. (11. 1. 25) 


例如 1 MeV 的 He* A Sfr 20 nm 厚 的 钳 噶 上 上 ， 则 返 道 凡 率 P-opoNt-0.11, HIE 1095 的 
He & EOS BUB BT. 

2， 实 验 仪器 和 方法 

进行 海道 效应 实验 所 需 的 仪器 基本 上 与 背 散射 实验 相隔 ， 只 是 在 沟 道 实验 中 必须 精密 地 调 
So fE LUE BAJMR ZB RUE], BOEELPAVE OR GRE Nu fl E. — fts aud ds 
FARA 1? 左右 ,所 以 定 角 仪 的 精度 应 小 于 0.05? 2E f DOE C PERDRERUIE ZEE, 为 使 转轴 与 
从 射 东 相交 于 地 面 十 的 一 点 ， 事 先 需 用 汶 光 并 来 校正 试 样 架 的 位 置 ， 另 外 由 子 来 流 发 散 认 对 结 
时 的 影响 很 大 , 所 以 一 般 要 求 束 散 不 大 于 0.027. 

沟 道 实验 一 般 是 测 晤 背 散 射 产 额 的 变化 ， 有 时 也 测 六 射线 发 射 强度 或 楼 反应 产物 、 实 验 过 
程 中 人 射 东 流 不 能 太 强 , 以 免 引 起 样品 损伤 , 靶 室 的 真 分 度 尽 可 能 高 ,防止 样品 表面 的 让 污 . 

为 了 进行 淘 道 实验 首先 要 使 晶体 中 的 某 一 曲轴 或 晶 面 方向 与 入 射 束 流 的 方向 一 一 致 ， 这 个 过 
程 称 为 定向 ， 定 向 工作 完成 后 ， 一 般 还 需 分 别 测 出 沟 道 谱 和 随机 谱 以 便 进 行 对 比 和 分 析 ， 在 单 
晶 试 样 上 测定 随机 谱 的 方 落 是 将 蜡 辆 偏离 束 流 4~5°, 然后 将 样品 线 北 法 线 不 停 地 旋转 , TUR OM 
量 背 散射 产 额 ， 在 测定 沟 道 庶 和 随机 谱 时 , 系统 应 处 干 脉冲 高 度 分 析 模 式 ， 

3， 沟 道 萄 应 的 应 用 

利用 离子 沟 章 效应 可 以 进行 杂质 原子 定位 、 晶 格 损伤 底 测 定 以 及 网 体 表面 和 界面 结构 研究 
-等 工作 . 

G) 杂质 原子 定位 

进 体 中 杂质 原子 可 以 处 在 晶体 格 点 成 为 替代 杂质 ， 也 可 以 处 于 词 孤 位 置 ， 杂 质 原子 的 位 置 
对 晶体 的 电学 、 光 学 等 物理 性 质 影响 很 大 ， 所 以 确定 杂质 原子 在 晶 格 中 的 位 置 是 固体 研究 的 一 
个 重要 方面 .利用 询 遵 效应 可 以 对 晶体 中 杂质 原子 的 位 置 进 行 直接 测定 ， 其 定位 精度 可 近 
0.1~0.2 À, 

LR 59386 7k Pr UE REI Dr OBS CRAP, ARATE T3 CT DO RE fc JURE 
dà Pic PEDE SCORES TTE f BETIS ATEM ERAK, MA, ELARA ERD IS] EGRE (5 Pao 
WODE RO dr ECEE, BEREULBOEAORUSCT- EA HR BR DERE. ELO E RID £s Eg A6 d eo PUR 
体 说 明和 杂质 原 子 的 沟 道 定位 ， 图 11. 1.14 表示 出 奈 的 〈110) qi E ECTS HERI, Z0 EE GERE 


C. 杂质 原 子 的 位 置 可 以 处 于 娃 原 子 的 正常 位 置 ( 用 实心 图 表示 ) 上 , 也 可 以 处 于 由 面体 间隙 ( 实 
a $575 
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心 方形 ), 此 外 还 可 能 处 于 六 AEREA. HASRA: TRAA 23 ACE 
3856 0000, O10 COD 77 PLA SEITE REA Z2 UE ALI RIT PUE ALT REREAD. DET 
7 ffi li] Et Be] e fo ET i] SERADAS É R AERE a. ROSE RET UU T Pe RT 
WART. SARETE QOO RLO1I2JIRL ABE, 2e i PME ERU SECTOR 
不 能 与 入 射 离子 发 生 作 用 ， BEARRA TE 0100 方向 人 射 的 离子 东 ， 所 以 由 随机 谱 和 各 器 
向 的 对 准 谱 的 畦 点 可 以 确定 杂质 原子 在 齐 格 中 的 位 置 . 

例如 40 keV ABEE A &E B à rb, 负 量 该 样品 的 背 散射 戎 机 谱 和 《1102 方 向 对 准 谱 , 结果 如 图 
11.1.15 所 示 . 由 8 的 随机 谱 和 沟 道 谱 可 以 求 出 最 小 闫 客 Yir， 赠 人 一 Xi 为 询 道 束 占 全 玫 
入 射 束 的 百分比 ， 设 处 子 耕 代 位 置 或 <110) 方向 原子 列 上 的 空 队 处 的 锐 原 子 百分数 为 天， 在 能 
谱 舍 上 馈 帮 在 二 种 情况 下 面积 为 Ya(Sb) 和 了 WI Yr ATARFE miki Ya XB e 
三 种 情况 . 

QD 处 于 间隙 位 置 的 镜 原 子 与 淮 道 束 椎 互 作用 , RO T FO (1 一 Xmio) r 表示 ; 

© 处 于 词 隙 位 置 的 镜 原 子 与 随机 束 相 互 作用 , BB Xm (07 FO Yn; 

C 随机 东 与 替代 位 的 馈 原 子 或 处 于 (110 方向 的 原子 列 上 的 锦 原 子 作用 , 即 Ius FLY n, 
所 以 ， YA Yg[ (14 —FÀ (1 — JI iz) Amin (0—F,) HX minka] 


5 d-YA/Ta 
Pes EMER, 1.1, 
TAa, (11. 1,26) 


BPE 20 R E HÀ RET 3E UL B m H a Ae F A ARE e ERI hM T 

(2) 晶体 无 序 度 的 测定 

由 于 各 种 原因 ， 唱 体 中 的 康子 不 可 能 完全 严格 地 处 在 晶体 点 阵 的 平衡 位 置 上 ， 这 种 对 理想 
唱 体 的 偏离 程度 可 以 利用 沟 道 效 应 来 调 量 和 研究 、 这 里 所 说 的 偏离 是 广义 的 ， 它 包括 晶体 中 的 
= 368 * 


点 缺陷 ,位 错 , 李 晶 等 等 。 沟 道 效 应 不 能 区 分 偏离 的 种 类 , 它 只 能 一 定 总 的 偏离 程度 . 

图 11. 1. 16 是 一 个 经 过 见 了 注入 处 理 后 单 晶 试 样 的 背 履 对 谱 、 二 十 离子 注 人 引起 晶体 中 蛛 
子 运动 ,晶体 出 现 损 伤 ， 轿 中 有 三 条 谱 线 : RÉBLUUSSESE ir Dna E Rod PELAGO da Eg AD 
谱 ， 在 最 后 一 种 情 冲 下 , CP CT ode ROC 9| 
DINE ERE MUERE UE NR DIE ES 
iE WU, TPREREDI MOS PEROE B T9 B: 

REGI Ek T THE, 

3 晶体 中 原子 排列 无 序 度 增 加 使 得 退 道 效 
应 增强 ， 从 而 随机 东 份 额 增加 ，3 引 起 此 散射 产 额 A— 
增加 . 图 1.... 15 RE AEE BERG REW 

在 损伤 试 样 的 询 道 谱 中 有 时 存在 一 较 寅 的 峰 , 它 对 应 于 损伤 层 的 存在 ， 在 损伤 层 宽 峰 后 面 ， 
散射 产 额 仍 高 于 完整 晶体 和 应 的 询 道 谱 ， 这 是 因为 离子 在 经 过 损伤 区 时 退 道 率 大 大 增加 而 造 
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成 的 . 
沟 道 效应 还 可 以 用 来 研究 固体 的 表面 结构 , 如 表面 层 原 子 的 吾 均 和 弛 德 等 , 读者 可 参阅 参考 
书目 各. 


应 读 指 出 , 在 试 样 很 海 时 ,交道 黎 应 不 仅 可 以 利用 离子 的 缘 散 射 来 进行 钱 究 ， 辐 笠 也 可 以 利 
用 离子 透射 来 进行 中， 透射 海道 和 常规 的 稍 散 射 询 遭 技术 之 和 的 主要 区 别 在 于 ; O 在 透射 询 首 
测量 中 , 对 表面 峡 强 度 设 有 本 征 的 体 贡 献 , 因此 在 计算 去 而 峰 强 庶 时 不 需要 进行 减法 操作 ; DR 
Bis SET EHE 0.7 A 的 位 称 原子 也 是 灵敏 的 , 而 背 散 射 沟 道 剂量 的 灵敏 度 在 ~0.2 À 就 包 和 
了 .透射 沟 道 用 于 算 面 和 表面 结构 的 研究 . 


11.1.3 带电 粒子 感 生 的 X 射线 分 析 5 UI 

1. MA 

带电 和 粒子 入 射 到 试 样 上 , fit ALL T 5e CR If B, S, EE TP LAE S EE BO SERE p HER HUE 
üt X SIR, AER UU RC X 射线 谱 可 对 试 样 进行 定性 和 定量 的 成 分 分 析 . 在 实际 工作 中 ， 
带电 窗子 可 以 是 电子 也 可 以 是 离 二 ， 前 者 已 在 电子 显 微 术 ( 第 三 章 ) 中 叙述 了 ， 本 荡 主 要 讲述 
离 千 ,上 龙 其 是 质子 所 感 生 的 X 射线 分 析 . 

在 高 速 质子 到 击 下 ， 备 个 原子 沈 层 发 生 电 离 的 几率 用 电 庆 截 面 9, ER, o, 的 理论 计算 
Ki M ds 企 实际 工作 中 一 般 用 半 经 验 公式 灯 求 电 离 截 量 9:， 常 采用 如 下 公式 : 


In (ae?) = S T b," (11.1. 27) 
n-a 


RP r= In (E,/2u), E, ARTRO 单位 为 电子 伏特 ,ww 是 第 i 过 尼 电子 结合 能 , 2 是 质子 与 电 
TRE ZH, b 是 常数, 它 对 于 不 同 谐 系 是 不 同 的 , KRAL 系 的 5 lE LE 11. LIRR. ME 
RREY os 的 单位 是 10-em*， 例 如 用 1 MeV 的 质子 激发 铬 的 义 射线，K 层 的 电离 截面 为 
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表 11.1.1 K 系 和 和 工 系 的 b, 值 


I 1 n 
m | b, | b, b. | bs | ^, | b. 
BENE i 2n H | - 
K | Z7  i-065. 0| -0.4715 MEX | 0.0461. — ' 0.61.7187? 
— 0.3087 —D.T4nux 10%] 0.25 X10 * , 9.05.26 


质子 感 生 的 X 射线 分 析 又 称 质 子 莹 光 分 析 ， EBERT EHE X SERO Er ALICE Su BEA 
对 灵敏 度 林 达 百 万 分 之 一 ， 待 测 元 素 绝对 含 旺 可 低 至 10- 惠 克 ， 这 是 由 于 质子 获 光 分 折 本 入 小 ， 
谱 的 信 噪 比 高 ， 用 带电 粒子 去 激发 特征 X ARRIER MRR EE ETERA, mji 
致 辑 射 的 强 庶 是 与 带电 粒子 的 质量 成 反比 的 , 所 以 质子 荧光 分 析 的 本 底 大 大 低 子 电子 激发 X 射 
RER. 

2， 实 验 装 置 及 仪器 

质子 英 光 分 析 所 需 的 加 速 器 ， 地 室 等 与 前 述 党 散射 分 析 是 由 陪 的 ， 不 同 处 仪 在 于 信号 探测 
系统 .了 枫 在 常用 的 有 波谱 分 析 仪 和 能 谱 分 析 仪 ， 前 老 分 析 精 麻 高 但 是 速度 懂 ， 后 者 能 一 次 同时 
测定 所 有 元 素 的 谱 线 ， 与 计算 机 联 用 使 分 析 时 间 大 大 缩短 ， 所 以 绝 大 部 分 实验 室 都 采用 能 谱 分 
x. 

质子 奖 光 分 析 时 质子 能 量 一 般 为 1~3 MeV， 因 为 在 此 能 量 范围 内 质子 激发 X HRH N 
截面 比较 大 ,所 以 灵敏 度 高 ,如 果 进 一 步 提高 能 量 则 有 可 能 引起 核反应 而 使 实验 结果 复杂 化 、 

质子 荧光 分 析 也 可 以 不 用 靶 室 而 将 样品 放 在 大 气 中 进行 ， 这 时 质子 束 通过 一 个 铁窗 从 加 球 
器 中 引出 ， 能 进行 非 真 空 分 析 是 质子 菊 光 分 析 技术 的 一 大 优点 ， 

分 析 有 灵敏 度 高 是 质子 落 光 分 析 的 主要 优点 所 以 在 实验 中 必须 注意 各 种 实验 条 件 对 灵敏 庶 的 
影响 . 

分 析 有 灵敏 度 受 探测 器 的 位 置 的 影响 ,许多 实验 结果 表明 当 探测 器 与 人 射 质子 束 成 135° Bb 
致 辐射 本 底 最 小 , 灵敏 度 地 最 高 

对 于 薄膜 试 样 来 说 ， 分 析 灵 敏 度 还 受 衬 底 材料 的 影响 ， 选 用 原子 序数 人 性， 纯度 高 、 尽 可 能 
济 的 材料 作 衬 底 可 以 减少 实验 本 底 ，-- 般 选用 102-100 hg/cm? f BEBE sic AIR ER 
衬 底 . 

分 析 灵 敏 度 还 随 试 样 序 度 增加 而 降 傣 。 因 为 贿 着 样品 厚度 的 增加 ，X 射线 韦 致 辐射 本 底 增 
加 ， 自 吸收 增加 ， 质 子 因 能 量 损失 而 处 于 能 量 最 佳 范围 之 外 ， 一 般 厚 鞠 的 分 析 灵 敏 度 比 薄 轰 低 
1^2 个 量 级 . 

在 进行 质子 羔 光 分 析 实 验 时 一 般 选 用 束 流 强度 为 1~100 nA、 束 流 过 大 会 使 样品 局 部 过 
热 , 使 试 样 中 易 挥发 元 素 委 失 , 造成 样品 损伤 ; 束 流 太 小 则 会 由 于 测量 时 间 的 延长 将 将 系统 的 不 
稳定 性 引入 实验 结果 从 而 产生 误差 ， 一 般 质 子 荧光 分 析 的 相对 灵敏 度 为 ppm Rt. 

对 质子 荧光 分 析 来 说 试 样 的 制备 是 实验 能 否 准确 进行 的 关键 之 一 ， 试 样 的 制备 方法 对 不 同 
的 分 析 对 象 是 不 一 样 的 , 但 总 的 说 来 对 试 样 的 要 求 是 : 成 分 均匀 , 有 良好 的 导电 性 ,导热 性 和 一 辑 
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Web, MERHER KRR E di. 
3， 质 子 荧光 分 析 的 应 用 
质子 荧光 分 析 不 仅 可 以 应 用 十 物理 学 等 基础 科学 研究 ， 而 且 还 广泛 应 用 于 医学 ,生物 学 , 环 
境 保护 ,工农 业 生 产 等 0 nm 
有 人 黎 过 这 样 的 实 蛤 :将 不 锈 钢 试 标 让 不同 温度 下 退火 15 分 钟 ， 用 350 keV. 质子 进行 质子 
茨 光 分 析 , 测量 表层 铬 和 铁 的 含量 之 比 ,发 现 700 K. 以 下 退火 时 表面 铬 含量 基本 不 变 ， 当 退火 温 
JE Ji 1200 KHE GR FLA. 19 65 UE 6% 左右 ， 从 而 让 明 疝 漫 下 不 锈 钢 防 腐 性 能 的 降低 是 由 
于 表层 成 分 变 比 的 结果 | | 
Mi E3EJCA EE DUST LL de ok Fe PAS ERRIMA dec A BE FXE PEDI 
米 研究 元 未 在 物 契 中 所 处 的 化 学 状态 ， 由 于 化 学 状态 不 同 引 起 特征 X 射线 能 量 的 改变 〈 化 学 位 
移 ) 具 有 几 个 电子 伏特 ， 所 以 实验 中 不 能 用 半导体 SELLO. 探测 器 而 震 用 各 分 辩 率 的 晶体 谱 仅 来 
遍 屋 ， 利 开化 学 位 移 现 象 可 以 获 玫 元 态 化 学 状态 的 信息 ， 例 如 , 硫 可 以 形成 多 种 价 态 的 化 合 物 ， 
有 时 多 种 价 态 同时 存在 , 可 以 通过 化 学 位 移 的 测定 来 了 解 硫 在 物质 中 的 作用 . 
应 该 指出 ， 离 对 束 分 析 的 内 容 远 不 止 上 述 的 背 散 射 分 析 ， 沟 道 获 应 和 质 二 荧光 分 析 这 三 种 
技术 ， 它 还 包括 核反应 分 析 , 离子 前 冲 散射 分 析 , 质子 微 探 针 分 析 和 二 次 离子 质谱 等 等 
在 核反应 分 析 中 , 离子 的 能 量 高 于 友 核 的 势 又 , 人 射 离子 与 靶 原 子 的 核发 生 核反应 ， 核 反应 
MEETER A 变 为 新 核 B, JE CHA GERE ERO b RER o 射线， 这 -过 程 可 用 下 式 表 未 : 
81 A—b 4 B4 Q, | (11. 1. 28) 
其 中 @ 是 反应 能 ， 上 式 常 记 为 A(, DB, MFH TO E, KHa 粒子 并 生成 5N， 可 用 
"O(p,a)'5N 表示 .如 果 反 应 剩余 核 B 是 放射 性 核 ,那么 测量 它 的 半 襄 期 和 射线 强度 , 即 可 确定 
被 分 析 元 素 A 的 种 类 和 数 基 , 这 就 是 带电 粒子 活化 分 析 ， 也 可 以 直接 测 贡 发 生 核反应 时 的 瞬间 
UM b 粒子 或 ? 射线 米 确定 被 分 析 样 品 所 含 元 过 的 种 类 、 含 且 和 深度 分 布 ， 核 反应 分 析 特 别 适 
合用 于 轻 元 素 如 氨 , 氧 , 碳 , 伺 等 的 分 析 ， 关 于 核 反 应 分 析 具 体 方法 请 见 参 考 书 晶 外 
总 之 ,离子 束 分 析 是 一 种 内 容 中富 ， 用 途 广 泛 的 新 技术 ， 它 尤其 适用 于 表面 , 落 腊 等 的 研究 
工作 ， 利 用 离子 束 为 工具 的 新 技术 还 在 不 断 发 展 ， 它 们 必 将 在 固体 物理 研究 领域 中 发 挥 更 大 的 
作用 . 


$1.2 immi 
都 化 中 
1930 年 狄 喇 克 从 理论 上 预言 了 正 电子 的 存在 和 1932 年 实德 森 在 实验 中 发 现 了 正 电子 以 后 ， 
正 电 子 评 没 方法 首先 在 固体 物理 中 得 到 了 应 用 ， 不 过 正 电 子 潭 没 方 法 的 飞速 发 展 始 于 六 十 年 代 
AA, BEA DUERO R RE, A RA ETARA EUF RIR, EE FERD E 
域 扩 展 到 材料 科学 , 特别 是 在 微 缺 陷 研 究 和 相 变 研究 中 发 挥 了 日 益 重大 的 作用 . 
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11.2.1 国体 中 的 正 电子 潭 没 

1， 正 电子 和 上 下 电子 漂流 

正 电子 (e*)} 必 电子 的 反 和 粒子 , 它 的 质量 和 电子 质量 相等, AEREE A. 

当 正 电子 和 电子 相遇 寻 ， 正 负电 于 烤 ( 以 下 阐 称 为 泽 役 对 ) ACIE BERE PETERE Y OCT UR 
没 前 后 人 能量, 动量 守 得 ， 根 据 发 射 苑 子 娄 目的 不同 . EX p AAE Me REDE. SOC PR E 
各 三 光子 浑 没 , 但 发 射 两 个 咎 光子 的 观光 子 漆 没 几 率 运 大 于 其 它 两 种 削 没 , 周 此 在 实验 中 主要 利 
Hoxotc- ron 

在 质 必 坐标 系 中 , TI Do PED s E. AENT PETER P TIE EL EBUSCUT EDA, 
ETTK 而 = me: 051! MeV. 但 在 实验 室 坐 标 系 中 ， 潭 没 对 的 动量 :- 般 本 为 零 ， 
这 样 两 个 光 季 运动 的 方向 会 偏光 此 直线 (图 141.2.1， 疝 中 180?-9 XEBI T YE Tr lige fü. PT. 
加 . ESSO SEE 娟 在 垂 扣 于 有 平行 于 重 没 光子 发 射 方向 上 的 动 基 分 量 ， 由 守恒 定律 得 


Bas pr mc, (11. 2. 1) 
其 中 m 是 电子 各 十 质 量 ，e 是 光速 ， 
一 一 人- 


Y: 


Hl11.2.1 JOCFMEZIE BUB) d Er RO E, p REH pro 分 别 表 


未 动 量 的 横向 和 纵向 分 县， 
重 投 对 的 运动 还 会 使 德 设 光子 能 量 产生 多 普 和 勒 能 移 , 这 样 陌 个 光子 的 能 量 分 别 为 
E =ne EAE, (11. 2.2) 
其 中 AE 为 多 蓝 勒 能 称 , A = 
AE -cpri2. (1. 2. 3) 
由 于 泽 没 时 正 电子 的 动用 和 远 小 于 电 玉 的 动量 ， 所 以 涵 没 信息 8 和 AEB 主 票 反 映 了 电子 的 动 
最 分 布 . 
正 电子 在 样 蝇 中 发 生 双 光 节 淹没 的 几率 不 秆 正 电 子 所 在 处 的 电子 密度 站 成 正比 : 
A -Arichos {11. 2. 4) 


其 中 ro 是 电子 的 经 典 半径 ，e 是 光速 ， 肖 没 几率 的 倍数 是 正 电 子 潭 没 寿命 ， 因 此 测量 正 电子 在 
各 种 物质 中 的 潭 没 寿命 , 可 以 得 到 样品 中 有 关 电 子 密度 的 信息 . 

2. 正 电 子 在 导体 中 的 分 布 

(OD 下 电子 的 热 化 

正 电 子 源 通常 是 具有 B 衰变 的 放射 性 问 位 素 ， 最 党 用 的 有 Na "Cu 等 ， 从 这 两 种 源 中 
放出 的 正 电子 能 世 为 MeV 车 级 ， 匠 这 种 高 能 的 正 电子 射 入 周全 中 后 ， 首 先 在 极 短 的 时 间 { 约 
107 Eh AGE Hd BS RENE, 产生 等 离 站 体 和 电子 - 空 穴 对 等 损失 其 能 量 ， 最 后 通过 声 子 散射 与 基 
体 物质 过 到 热平衡 , 热 化 后 正 电子 的 能 尽 为 ET 量 级 (4 ERKE AR EBO, 室温 了 时 8 一 0.0258eV， 
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这 小 于 电子 动能 GILA eV), AARE Y 射线 挤 携 带 出 来 的 关于 淹没 对 的 动量 信息 主要 反 
狠 了 电子 的 动 县 信息 . 

(2) IER T HE ARE 

高 能 在 电子 会 注 人 试 样 内 部 并 在 其 中 淹没 ， 所 以 注 人 深度 是 解释 实验 结果 时 所 关心 的 问题 
之 一 、 焉 电子 注 人 深 许 分 布 可 用 指数 分 布 曲线 来 描述 : 

N(r)-z Nye, (11. 2. 5) 

JC BAN CO dE EBERE v 处 的 正 电 子 数目 ; 类 多 数 材料 对 正 电 子 的 吸收 系数 a 有 以 下 简单 的 经 验 
公式 : 


iTp(gem ) i 
二 anne 11. 2. 6 
a. EUS(Mev,- IP ( ) 


JE cp o 是 材料 的 质量 密度 , E VE ACRES TE RKE, 对 Na X 0.545 MeV o "t Cu 源 为 
0.650 MeV. Ekk dA JLEWLBE EIS, CURUEIEI TOR SFEREN REDE. gA 
WERF REIS SEX 0.31 mm, ERRA RAH BE T 20 17-2 mm. 

(3) 正 电 子 在 国体 中 的 扩散 

热 化 后 的 正 电子 通常 要 经 历 一 段 时 间 才 会 和 电子 削 宙 ， 这 段 时 间 ( 即 正 电 子 寿 命 7) 的 典型 
EAEg RHE 100 ps(I ps 107 Us) 或 更 大 些 ， 在 这 展 时 间 内 正 电 子 可 以 在 固体 中 自由 扩散 ， 
PEREP I BER L2: 


L=~ 86D.r,， (11. 2. 7) 
其 中 D. 是 扩散 常数 ,室温 下 的 典型 值 为 0.1~1.0 cm's?. 是 正 电 子 寿命 ， 金属 中 工 情 约 为 儿 
A uem. 

() 正 电子 在 固体 中 的 分 布 

正 电 子 在 试 样 中 谭 役 克 域 和 正 电子 的 注 人 面积 、 注 人 深 谋 和 扩散 等 因素 有 关 ， 正 电子 注 人 
面积 的 典型 长 级 为 mm, 而 平均 扩 艇 长 度 只 有 几 百 um, 所 以 正 电子 的 宕 观测 试 区 域 主要 是 由 注 
人 面积 和 注 和 人 深度 所 形成 的 体积 , 即 约 1mm? x (0.1—-0.3 mm) 的 体积 ， 

正 电 子 在 圈 体 中 的 微观 分 布 涉及 让 电 子 和 离子 实 及 电子 间 的 相互 作用 ， 由 干 正 电 子 霹 动量 
几乎 为 零 ,而 且 是 一 种 质量 很 轻 的 带 正 电 昔 的 粒子 , 它 将 受到 离子 实 强 烈 的 排斥 作用 ， 因 此 正 电 
子 在 碟 体 中 主要 处 于 各 离子 实 之 闻 的 间隙 位 置 并 可 以 在 其 中 自由 扩散 ， 这 种 正 电 子 称 为 自由 正 
电子 .在 有 缺陷 固体 中 , 正 电 子 的 微观 分 布 还 和 捕 线 现象 有 关 . 

(5) 捕获 现象 

EAA RERO Br, Dre D CRUS ib] ERU SEE Fe rb, 由 于 在 这 些 空位 型 缺陷 中 缺少 岗子 
实 , 电 子 的 再 分 布 会 在 这 些 缺 陷 处 造成 负 的 静电 势 . 因此 空位 ,位 错 和 空洞 这 样 的 缺陷 会 强烈 地 
SEET, 而 使 正 电 子 处 干 失 东 缚 状态 , 这 种 现象 称 为 捕 交 现 象 . 

处 十 自由 态 和 捕获 态 的 正 电 子 部 会 和 中 十 津 没 ， 但 由 子 读 陷 处 和 完整 点 阵 妈 电子 的 密度 分 
布 和 动量 分 布 有 差异 ,两 种 淫 没 会 含有 不 淋 的 信息 . 如 若 简 单 地 把 金属 原子 中 外 层 电 子 称 为 价 电 
To 较 内 层 电 了 称 为 核心 电子 , 则 在 空位 型 缺陷 处 , 价 电 子 和 核心 电 下 的 密谋 都 会 下 降 , 但 核心 电 
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子 密度 下 降 得 昌 快 .因此 会 引起 正 电子 在 缺陷 处 总 的 球 没 儿 素 的 下 降 ， 阿 有 时 会 引起 生 电 子 利 伏 
电子 ,核心 电子 漂 没 比例 的 变化 , 邮 正 电子 更 多 地 和 价 电子 潭 没 . 这 些 变 化 将 在 后 面 讨论 . 

捕获 现象 是 用 正 电 子 笨 役 方 法 斌 究 缺 陷 的 基础 ， 缺 酌 对 正 电 子 的 机 引 使 正 电 子 能 交 委 二 探 
袍 到 缺陷. 


11.2.2 基本 实验 方法 

如 上 记述 ,在 正 电子 泽 没 时 , 电子 动 晤 分 量 会 使 两 个 Y XE T tk le fe 0. E e REGERE, 同时 
择 没 夺 命 反映 了 电子 密度 信息 ， 所 以 依据 所 测 最 信息 的 不 辐 ; 下 电子 潭 祝 实 验方 法 卡 鉴 分 成 2% 
BU ROREM LIES Y 射线 多 普 蔓 增 宽 能 庶 自 电子 洒 没 寿命 谱 二 种 方法 . 

]. 正 电子 一 没 寿命 说 测量 

(3) 寿命 谱 仪 工作 诛 理 

止 电子 汉 没 者 命 谱 仪 泣 量 削 没 前 正 电子 在 试 样 中 所 东 存 的 上 时间 ， 正 电子 源 “Na 存放 下 一 
个 止 电 子 的 闻 时 发 射出 一 个 能 别 为 1.28 MeV 的 Y 光子 ， 因 此 可 以 把 这 个 了 光子 的 出 现 看 作 产 
生 正 电子 的 时 间 零 虚 稿 号 ， 正 电 节 进入 试 样 后 经 过 - -定时 间 At 和 电子 潭 没 ， 放 出 两 ^r fie 526 
299.0911 MeV 的 YY 光子， 测量 1.28 MeV y 光子 和 0.511 MeV. y Xt T- zl] Pop is) fes At, gp op 
PRERE HT Aid CLP 11.2.20, B TOR f be TEE GO CEDE SEIT, 图 11.2. 3 是 - -种 

ET 0.28 MeV ) 


ES:L I.P VENE 

R 1.22 ZARE PAREA WE 1:8MceV HrüciMeV y jP MMHG 

ERTENEM RMA. AIR NT ME v FZI A d ETE: 
AMRF ATHE EMERSA pAn 
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新 型 的 快 - 快 符合 寿命 谱 仪 、 探 头 由 色 料 闪烁 休 和 光电 倍增 管 组 成 ， 不 同 能 基 的 Y 光子 在 探头 
中 会 产生 不 全 高 度 的 电 脉冲 .调整 两 个 里 别 器 的 能 量 阔 , 使 起 始 道中 瘟 别 器 只 接受 由 1.28Me Vy 
光 了 所 产 年 的 脉冲 ,终止 道中 焉 出 器 只 接受 由 0.511 MeV. y 光 予 所 产生 的 脉冲 ， 每 个 甄别 器 导 
和 时 输出 两 路 信号 , 一 路 进 和 符合 电 路 ， 符 合 电路 的 作用 是 坪 量 保证 起 始 , 终止 道中 两 个 脉冲 反映 
hFE EE. A PRÉDÉCHMEWE AEA H TE- ih TE Fdo as 在 这 里 , 起 始 , SE YE PN P UT 
inl FEIELCREPEHS nx kc nba He. (e 08 20 Vr Ep n a BEER OB. CHIRISI HR fo JE 7-38 
68) 22 2I YF A, RR RNE, TS ESL RR E CA 109 1 HEP REFER, MIRRE 11. 2. 4. 
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图 11.32.4 Génie 


(2) HARR 

如 图 (11. 2. 全 中 所 示 ， 实 测 丰 命 谱 曲线 在 扣除 本 底 和 仪器 分 辨 范 数 的 影响 后 可 看 作 一 个 或 
JU TEC nici i i n, 因此 让 电子 在 试 样 中 潮 没 可 用 捕获 模型 来 描述 ， 在 捕获 模型 中 , Ad] 
简单 地 把 试 样 中 由 子 密 度 分 成 有 限 的 儿 种 ， 如 当 试 样 中 只 包含 一 类 缺陷 肝 ， 电子 密度 简单 地 分 
成 完整 点 陈 部 位 的 电子 密度 和 缺陷 部 位 电子 密度 两 都 分 ， 正 电子 只 有 了 两 种 态 : 自由 态 和 捕获 
态 ， 设 两 种 态 上 的 正 电 子 数 月 分 因为 naf Anr PAARL A MA ERER, MFAS 
[3 


Wa —Ami( £) — eni 0) - pna( ty) 
(11. 2. 8) 
SAC — — Lai) ett )— ynd(t) 
这 里 * 足 缺 陷 对 正 电子 的 狠 获 率 ,y REGE UY JAM esc ab di Pte 通常 可 假设 : 
Ke (11, 2. 9) 


TEn 是 缺陷 对 正 电子 的 比 捕获 率 , 可 以 认为 是 某 一 常数 ,cs 是 缺陷 浓度 . 
任何 单位 时 刻 淫 没 掉 的 正 电 子 数 是 两 个 态 上 汉 没 掉 的 正 电 子 数 之 和 ; 
SCU) s ZgniCt) i Zan Ct) 
=de n dug iim, (11. 2. 10) 
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AK rh TEUER H, 实 普 寿 命 谱 可 看 作 酚 个 互相 独立 的 表 观 谱 成 分 的 到 加 ， 这 里 ru ta EST DIE 
成 分 的 寿命 , 它们 有 各 自 的 相对 强度 Lole SET SEM Edi. 0o r,, 1 可 通过 计算 机 作 指 数 
曲线 拟 合 而 求 得 ， 

由 于 电子 密度 不 同 ， 正 电子 在 不 同体 积 的 空位 闭 中 的 寿命 会 有 不 同 的 值 。 文 献 ! 从 理论 上 
研究 了 铅 和 钼 中 空位 团体 积 和 寿命 值 之 间 的 关系 《 记 图 11.2.5) 并 在 实验 中 得 到 验证 ， 于 是 根 
据 寿 命 值 大 小 可 推油 出 钦 陷 体积 ， 通 常 有 以 下 近似 关系 : 

TOT S Tg PI Tua AL, 
上 面 各 符号 依次 表示 下 电子 位 于 自由 态 . 单 空位 ,人 世 错 , 双 空 位 , 唱 界 . CHE ERE CA UE A TH 
MESS. 
从 相对 强 论 了 或 桶 获 率 * use (ooh sp ECL Uh RS DK Be d pep fe 


s Sire (ps) 


1 2 3 4 5 óÓ$x$s(A) 


E1L25 GRHBENIUURIER TAS SAREE 图 11.2.5 RALA PADRE CE TRH A Sce d t 
RAZR. N 是 空洞 中 包含 空位 的 数目 ， 
2. 2v ER HOS NE 
Sc UR BS BCTE E IE AEUL ID REOS IBORE EE RLRE RATURA" Y 
计数 的 装置 ， 图 112.6 表示 这 种 装置 的 原理 及 一 般 实验 结果 ， 在 这 种 装置 中 ， 以 样品 为 轴 心 ， 
两 侧 各 放 一 个 Nal( 了 DD 闪烁 探 斋 器 (探头 ), 在 探测 器 的 前 方 各 放置 一 个 具有 长 论 颖 的 铝 准 直 器 ， 
' 礁 直 器 的 链 宽 决定 着 仪器 的 角度 分 关 率 ,一般 使 角度 分 辩 率 小 于 1 mrad( 毫 弧度 )， 单 道 分 析 器 
调 到 对 应 于 0.511 MeV 光子 的 状况 , 符合 电路 的 作用 是 使 两 个 探测 器 只 有 在 测 到 由 同一 个 潭 设 
对 放出 的 两 个 0.511 MeV v 光子 时 计数 器 才 计 数 ， 两 个 探 油 器 中 一 个 回 定 不 动 ， 另 一 个 连同 部 
面 的 准 直 器 由 转 臂 带动 纱 试 样 转动 ， 并 在 不 同 9 角 下 记 妖 符合 记 数 ， BUFIBSOS E S UNT 
PEBOCT- SEDE hA 2 D pTLA EREA O 很 小 ;通常 在 十 儿 个 毫 泌 度 以 内 , 为 了 
保证 必要 的 仪器 角度 分 辩 素 , 转 轿 长 度 ( 探 各 器 到 试 样 之 闻 的 距离 ) 通常 有 好 几米 ， Jf EL WV Yr Sk 
开 得 很 窗 , ER ICEE PE A SGA HS EE MEE, DT REGE PO MESHA, 要 用 很 长 的 测量 
时间 ( 测 量 一 条 曲线 需 数 天 ) ,并 要 用 很 强 (50 mCi~1 Ci) 的 放射 源 . 
按照 准 直 器 的 形状 , 这 种 装置 称 为 长 颖 几何 型 , 它 既 不 能 区 分 了 方向 的 角度 偏离 ， 也 不 能 区 
分 下 方向 的 多 普 勒 能 移 , 因此 计数 率 是 : 
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NO - AU. V dpdpo (Pa pne), 01.2.11) 


其 中 要 是 常数 , p RIAR ERDE., ZRAPMIEIEERCTADE, ME ~e dO 区 
间 内 符合 计数 入 (的 正比 于 Z 方 向 动量 分 量 在 peop: ! dp. Cp, — moet z Aa S CH, WIDE, 
于 动 最 空间 内 p... dp. 之 间 的 比 相 空间 的 体积 (单位 相 空间 体积 内 状态 数 是 常数 )， 许 多 总 
金属 的 传导 电子 可 作为 自由 电子 气 处 理 ,这 时 它们 具有 球形 费 密 面 , 在 温度 不 太 高 时 积分 范围 限 
十 球 内 ,如 图 11. 2.7 Bios, p. p. dp. 之 间 的 体积 是 Op — p2), 3X HI pF 是 金属 的 费 密 动量 ， 
即 费 密 球 半径 , 则 


|N 0)a0= [ As cat - 5D dp.. (11. 2. 12) 
由 十 
met (11. 2.18) 
 — p», [ Mgt 


Hiid ME rp EI da br PEQS P5 fX E ROB LA TER: 


NS. . 
IS (5) | (11. 2.14% 
0 LEE 


0 NT t 5 10 
图 1.2.7 Bhi TARERE B — 581 fex: dif. fi 11.2.8 e LOGRO rp B FE P ER c LEE 
fo0}) 费 窗 球 ,51 ARE N o itk) 是 自由 电子 漂 没 进 成 的 ,而 高 斯 部 分 是 自 世 电 子 汀 没 造成 的 


其 中 No 是 常数， 这 是 一 个 拖 物 线 霄 数 ， 此 时 角 关 联 昭 线 的 最 天 寅 麻 只 有 0e 的 两 售 ， 但 实际 上 
ERK T 0r 的 地 方 仍 可 测 到 计数 , 这 是 由 于 正 电子 与 动 昌 较 大 的 肉 层 该 心 电 子 漆 没 ， 使 得 ? 射线 
的 偏 旬 能 够 大 于 ,图 11. 2. 8 为 金属 中 实测 的 钊 关联 曲线 . 通 沼 把 这 释 角 关联 曲线 近似 看 成 由 
两 条 曲线 登 加 而 成 ， 即 与 自由 电子 神 设 形成 的 拖 物 线 分布 和 与 世 电 子 潭 没 形 成 较 宽 的 商 斯 
分 布 : 


N (6) — N.(8) — N.(0) 2n At8$ —8*) f (0g — 101) — Bexp( —0*/a) (11. 2. 15} 
其 中 ALB UH UL B. 
(01816. 
óp— 0|)—. (11. 2. 16) 
för D (0 i008 


当 正 电子 被 缺陷 辅 获 以 后 , 正 电 子 接触 高 动量 的 蕊 电子 的 机 会 少 了 ,于 是 高 斯 成 分 的 贡献 闭 
小 , 而 抛物 线 成 分 的 贡献 增 大 , 角 关联 曲线 小 动 便 部 位 上 升 ,而 高 动量 部 位 下 降 , 为 了 便于 描述 送 
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种 变化 ,通常 引入 时 一 化 峰 顶 计数 N CO) S BSc, B fe 0 —0 附近 的 计数 与 整个 角 关联 曲线 中 总 计数 
的 比值 ， 显 然 ,缺陷 越 €, 则 蜂 顶 计数 NDK, 

38. $£ S EA 

$ HOACHEDUSIR Ie - 台 ? 能 谱 分 析 仪 , 主要 由 Ge(LD ER BEES AUR X. MAR 
和 多 道 分 析 器 一 部 分 组 成 ， 不 同 能 量 的 ? 光子 在 探头 中 产生 不 同 高 麻 的 脉冲 ， 经 放大 后 分 别 记 
录 在 多 道 分 析 器 中 不 同 的 道上 . 

在 探头 位 于 装 的 正方 向 ,电子 动 居 六 方向 也 在 支 方向 ,忽略 热 正 电 子 的 动量 ,淹没 对 的 动 让 
XE T 3h dp fe Bos, PRAET v 光子 的 能 基 不 相等 ， 设 语 PD 方向 的 y 光子 的 能 
EA hv, 相反 方向 的 ?> 光子 能 县 为 hv, 根据 能 其 和 动量 守恒 , 下 式 成 立 : 


人 mac -Av hy 


| (11. 2. 17) 
lp —hvíc —hyv' jc, 
其 中 m 是 电子 静止 质量 ,ce 是 光速 ， 解 之 得 : 
hv — myc* 4 l pe — E, -AE 
(11. 2. 18) 


hv! = mae? 一 ise = -AF 


Ku EQ-0511MeV, A£— 了 pc -= 二 ev „E. EEDI, 


KERT aa REA A i Hora, (B2 862 8b p. AR FE ER, MARRA R, cu AE 
PERR DAL AE IM, 正 电子 和 外 层 电 子 的 潭 没 几率 增加 , TARE ERE RE ndo, di 
总 面积 归 一 化 后 的 多 普 勒 曲线 会 变 “ 首 ”( 抑 图 11,2. 9)， 为 了 定 昌 描述 这 些 变 化 ， 在 实验 中 通常 
引 人 人 所谓“ 线形 参数 "， 适 当 定 义 曲 线 的 峰 和 两 由 部 位 的 面积 4， 妃 C, WE, W, S 
数 为 ; 


A 
H-— 
A^ 
. (B-C 
W =C (1L. 2. 19) 
4 
S BC 
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Hp A udik FRETE TAREKS, hi T AER H, S ERRAK i W 
减 小 . 


11.2.3 正 电子 滩 没 领域 中 若干 新 技术 

除了 上 述 本 种 基本 实验 方法 外 , 近年 来 一 些 新 的 正 电子 漳 没 技术 已 得 到 发 展 , 使 正 电子 研究 
领域 得 以 扩展 ,下 面 介绍 主要 的 两 种 . 

Lo DIHEfROSHKGERN 

f£ E S8 JURO fao X EB RREA BEY J5 16) E fS f, ili poH E p 2 RE p.( 图 11. 
2. 6, HERI ESSERE HI m. r ATRIIS BIA AEREN RE E, E RTUA STRE Z fu Y Js i 
上 市 不 同 妨 前 9 和 下 的 符合 计数 ,计数 率 为 

N(g,0)=A| ”eps mep, m8)dp.,| (11. 2. 20) 


Kop Aet. TMAR HAREA T p 和 ps 的 信息 , 实验 结果 不 再 是 一 条 曲线 面 是 一 个 
立体 的 曲 库 ， 二 维 佣 关联 方法 可 以 测量 金属 和 合金 中 各 向 蒋 性 的 三 维 动 攻 分布 , An Liga. PH 
论 计算 去 明 费 密 而 各 向 蜡 性 , 但 不 同 理论 计算 之 间 有 差 洋 ， 用 二 维 角 关联 方法 识 MEET L 
BREU”, 同时 也 推动 了 理论 计算 的 发 展 . 

2. KntibE T GE EE 

正 电子 的 注入 深度 取决 于 它 的 能 量 , 具 有 MeV BARBIE T HEASEFOJLE Lm， 所 以 
土 斤 三 种 基本 实验 技术 无 法 应 用 于 表面 或 表层 研究 ， 利 用 基 些 金属 和 单 吕 具有 人 负 的 正 电 子 功 
镭 数 ,人 射 的 尚 能 上 自 电 子 在 这 些 材 料 中 热 化 后 会 有 部 分 低能 正 电子 放射 出 来 , 再 通过 电场 磁场 引 
FEAE m WEARERS JL m 其 至 更 浅 ， 这样 旧 低能 下 电子 漂 没 所 携带 的 信息 只 反映 样 
AE ELS PER, 

低能 二 电子 束 在 研究 企 电 子 -分 于 散射 截面 ， 正 电子 素 ( 一 种 由 正 电 子 -电子 组 成 的 类 等 晤 
了 于) 的 精细 结构 等 原子 物理 实验 中 也 得 到 子 应 用 5 

低能 正 电 子 衔 射 也 有 其 潜在 的 应 用 ， 和 低能 电子 相 比 , 正 电子 和 固体 的 作用 比较 简单 ,所 以 
HERE IEE -E RIEA A HE 低能 电子 入射 得 到 更 有 意义 的 信息 中 


11.2.4 正 电 子 漂 没 方法 在 金属 和 固体 物理 中 的 应 用 举例 


由 于 焉 电子 通 疫 方法 对 样品 材料 的 种 类 几乎 没有 什么 限制 , FER STOLE ERES, dT 
以 是 绝缘 体 化 合 物 或 高 分 子 材 料 ; 可 以 是 固体 ,也 可 以 基 液 体 或 气体 ; 可 以 是 划 出 ， 也 可 以 是 多 
看, 非 昌 或 液晶, 因此 它 的 研究 课题 极其 广泛 , 如 研究 金属 材料 因 形 变 .疲劳 . 沉 火 , 辐 妥 . 摊 杂 , S 
得 伤 等 引起 的 空位 , 位 错 , o fo p "ERR DA (EI Re ETE BU TES ETE PEOPLE eR RICE LE PE, A 
LIE AUR. BEERE deside Ext taS a eB RARUS, MAERA HOT BALL E 
费 米 面 的 形状 1 另外 用 正 电 子 漳 没 方法 还 可 研究 半导体 中 摊 杂 效应 和 硅 党 键 , 褒 分 子 聚 合 物 
惠 结晶 麻 和 坡 编 像 态 转变 ,离子 化 合 物 中 色 心 和 掺 杂 缺 陷 竺 等. 在 众多 的 文献 中 我 站 只 能 上 略 举 上 儿 
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Bic T RETE RR T PEE DOR D Pr BT. 
l SUhOÉB BEBE 
统计 热力 学 证 明 , SEP POE f di9 0E DET 度 可 写 为 : 
C, — Aexp(-- EE / kT), (11. 2. 21) 
共 中 4 近似 为 常数 , ET IER DUE RR BE, E ERER HA, T 是 绝对 温度 , 
正 电 子平 均 寿命 定义 为 正 电 子 从 源 中 发 射出 后 , 到 在 斌 样 中 潭 役所 经 历 的 平均 时 间 , HII 


z-l[i 1. 2. 22 
T ARISES a ) 
根据 捕获 模型 ， 

-1 HOvry 

Gf (11. 2. 23) 


其 中 rt EB BUSESEROIE HR TEM c, ME T Roo E TA nC. EUR IEEE, n 是 
单位 浓度 的 空位 对 正 电 子 的 捕获 率 ， 将 上 式 改 写成 


c=. L, (11. 2. 24) 
Te T HTr 


把 式 (11. 2. 21) 代入 并 Htt, HHR 
f—T[ m EF Au 9 5 
mn( D)- "E i d. (11. 2. 25) 


子 是 从 低温 到 接近 熔点 得 度 ,在 不 同 温度 下 测量 可 求 出 ET, GUmCHS HE — RR [Ih 0.05eV. 对 
于 多 普 勒 增 宽 S 参数 和 人 角 关 联 N (0) 参 数 ,也 有 类 似 式 (11. 2. 25) 的 关系 可 求 ET. 

2. SES rh pepa Ate Ze D AE 

半导体 材料 的 微观 缺陷 和 挨 杂 对 半导体 器 件 生 产 有 十 分 重要 的 影响 ， 实 验证 明 , 在 Si 等 元 
SUPE SEHE rh, H8 A. P, B 等 杂质 对 止 电子 实验 参数 没有 影响 , 但 在 许多 化 合 物 半 导体 中 , 捧 杂 对 正 
电子 实验 参数 有 影响 ， 具 体 应 用 有 半导体 材料 中 悬挂 键 研究 等 ， 悬 柱 键 对 正 电 了 有 精 获 效应 ， 
正 电 子 在 基 挂 键 处 潭 没有 较 长 的 厅 命 ， 正 电子 研究 表明 含 氨 非 蝇 硅 中 包含 着 大 量 且 挂 键 ， 丽 上 
元 素 的 引 人 可 以 减少 悬挂 键 " x dme GeSe, 硫 族 坡 斑 半导体 中 ， 摊 Ga 后 由 于 Se 对 Ga 的 
亲 含 性 强 , 会 形成 GaSe 夹杂 物 , 而 部 分 Se 以 悬挂 键 形式 出 现下 这 些 严 妇 物 界面 ， 正 电子 实验 
ARI, 3 0.1at 多 左右 的 Ga 就 可 以 使 夹杂 物 形成 和 长 上 大， 从 而 使 莽 手 键 数 日 增加 ， 实 际 上 , E 


，0.01at 儿 Ga 后 正 电 子 实验 参数 已 发 生变 化 , 因此 在 某 些 方面 ， 正 电子 方 共 比 电镜 ，X 光 实 验 更 


RWU. 
3 ILE JOD 
在 发 生 相 变 时 ， 材 料 的 电子 密度 或 
电子 动 明 密度 会 发 生变 化 ， 材 料 中 的 缺 
陷 密 度 也 可 能 发 生变 化 ， 这 些 都 会 在 下 (o £m 7:3 9 (v) 
电子 漂 没 信息 中 得 到 反映 ， 图 11. 2.10 7-PCH/5.06 dL HR ER. To BERNEZ 
图 11. 2. 10 JE feed AE PE FERREA (7- PCH/5.000 8 5E d TREA, Mh ST LRAT HE NT 
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出 近 章 相 B 3E HH. 4 一 ~ 向 列 相 =< 一 各 向 同性 相 的 相 变温 度 分 别 为 13, 34, 63.5" CU. 

以 上 简单 介绍 了 正 电子 漂 没 谱 学 中 的 基本 实验 方法 ， 可 以 看 到 ， 正 电子 沸 没 实验 有 许多 优 
点 ,如 所 研究 材料 种 类 广泛 , 可 测量 电子 动量 分 布 和 电子 密 庶 分 布 , 可 灵 歼 探 铀 材料 相 变 , 可 探测 
EF T ROS, HEP PR A BER SE EAR PAPE HE (1077 量 级 ) 检 油 等 ， 但 也 存在 一 些 缺 点 ， 如 非 形 哎 分 
析 , 数 据 处 理 和 解释 往往 比较 困难 等 . 


81.3 ØWRE 
EEF Nix 

1957 年 R， 称 斯 堡 尔 在 实验 中 发 现 ; 国体 中 的 某 些 放射 性 原子 核 有 一 定 的 几率 能 能 无 反 神 
地 发 射 Y 射线 ，Y 光子 携带 了 全 部 的 核 跃迁 能 量 ， 而 处 于 基 帮 的 辕 体 中 的 司 种 楼 对 前 者 发 射 的 
Y 射线 也 有 一 定 的 几率 能 够 无 反 祁 地 共振 吸收 ， RETRE MERHAR RRK Y 射线 的 
现象 后 来 就 称 之 为 稳 斯 堡 尔 效应 ， 

出 称 斯 堡 尔 效 应 得 到 的 穆 斯 保 尔 谱 线 宽 矿 与 核 沿 发 志平 均 寿 命 所 决定 的 自然 线 宽 A' 在 同 
一 量 级 ， 因 而 具有 极 高 的 能 量 分 辩 率 ， 以 ?Fe 核 14.4 keV. 的 跃迁 为 例 ,自然 线 宽 六 为 4.6x 
10-'eV， 能 量 分辩 素 约 为 10-93 的 量 级 〈 原 子 发 射 和 极 收 光谱 的 能 量 分 辩 率 在 理想 情况 下 可 达 
10 的 量 级 ), 因此 它 是 研究 固体 中 超 精细 相 恕 作用 的 有 效 手 段 ， 目 前 已 广泛 地 应 用 干 物理 学 ， 
化 学 ,材料 科学 ,物理 冶金 学 ,生物 学 和 医学 ,地 质 学 ,矿物 学 和 考古 学 等 许多 领域 , 发 展 成 为 一 站 
独立 的 波谱 学 一 一 称 斯 堡 尔 谱 学 ， 


1.3.1 基本 原理 


一 个 数 发 态 的 原子 退 激 时 , 发 射 一 个 一 定 能 量 的 光子 ， 该 光子 遇 到 处 于 基态 的 同 种 原子 时 ， 
有 可 能 被 其 共振 照 收 ,这 就 是 原子 光谱 中 的 共振 吸收 现象 . 
在 原子 核 系 统 中 , 可 否 现 察 到 与 此 类 做 的 涉及 Y 光子 的 共振 吸收 现象 昵 ? 
1， 静 灶 的 让 由 核 的 跃迁 过 程 
设 一 个 静止 的 ,质量 为 形 的 不 受 外 力作 用 的 有 由 核 处 于 能 量 为 EL 的 激发 态 ， 在 心 退 激 到 能 
量 为 E, 的 基态 时 ,发 射出 能 最为 E, 的 Y 光子 ， 由 系统 动量 守恒 可 知 , RAM Y 光 于 时 ,该 核 将 受 
Brh, 在 非 相 对 论 近 似 下 , 根据 系统 的 能 量 和 动量 守恒 可 得 


E, =E,- Eg, (11. 3. 1) 
Qo Ey o Ei, , 
Er- SH ZME (11, 3. 2) 
上 二 式 中 ， 
F,— E, BE,, (11. 3, 3) 


Es Jg LC Br ERE SE BE, 简称 核 反 坤 能 , c DKR, Er 为 所 发 射 的 Y 光子 的 能 最 . 可 以 看 到 ， 
由 于 核 的 度 神 ,Y 光子 的 能 量 Bv 比 核 跃 迁 能 减少 了 Er A Fe 为 例 , Eo X 14.4keV, Eg 约 
0.002e V. 二 此 发 射 请 线 的 中 心 位 置 由 于 核 的 反 冲 相对 于 ES ETE T. EHI 11. 3. 1). 
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同样 ,处 于 基态 的 原子 楼 吸收 v 光子 时 , TP E p, B OR Poo HER SEL Eo t Ene 
IER 113.1 aa, 25 RANE E HEECIBER. 2En.— IP Ens 远大 于 日 然 线 宽 Duo 发 射 谱 线 
Tute dE PE SS, pir BI H EREDA Y 射线 的 共振 吸收 . 
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图 1.3.1 Bd EEG EHE REM UE 图 11.3.2 X RERO B i RT Pi of 
HW 2E8./ 1 GRR FL PRA E | TE BCEEIL 4 13 15: 
2. i&B)EIBTEGgEASE ” 讲 线 的 多 普 勒 说 宽 
FERE A u 的 自由 核发 射 Y 光子 的 情况 .根据 系统 能 到 和 动量 守 司 可 得 
' . E = E— Er+ Ep, (11. 3, 4) 
Ep > Bee eos Ey cosð, (11. 3. 5) 


Ey, E, B Er HIARI Y OCT RARE E. EEIE iE, Ea 和 Eon A (11. 3.2? E CIL. 
3.3) Br, En RA if RE 65,0 DREAME v. 与 Y OC ME RE e fa. ox fh TESI 
Hk Coe BO 3 a Fc SECO e RRO B C RE Race 89909 RE E RACE. 

CIA BOE s EPR AHA EAR LER AR TF BE Heinz D DEEST, E 
RE Eo XE ATCTEGOUDEUCTA RAE ESSI 0: NES E EUR 321 E2- 1211/81 
线 也 将 展 宽 为 Dp (图 11.3.2. RE T SUR EEUU ER RHR 2ES, [Br TRE 
ERAH i, RC REPT HE BEA TERCER 11. 3. 2). 

诛 车 系统 跃迁 能 景 低 ( 约 若干 eV), Ba 小 ， 发 射 谱 线 与 吸收 谱 线 基本 重合 , 收 易 THRA 
KEKR, ERKE Eo 为 相同 量 级 ， 而 原子 核 系统 跃 直 能 量 商 (Eg 104eV 的 虽 
级 ), Eu 大 ,发射 诺 线 与 吸收 谱 线 很 难 重 要 , 芍 不 易 观 察 到 核 系 统 的 共振 吸收 . 

3、 穆 斯 堡 尔 效 应 

设想 将 发 射 裕 和 吸收 核 均 牢 牢 地 固定 在 国体 中 , 在 它们 发 射 (或 吸收 )Y 光子 的 过 程 中 , 由 下 
核 受 周围 近邻 原子 的 束缚 ,因而 不 能 自由 地 反 冲 . 可 粗 栈 地 认为 : 参 铅 反 证 的 将 不 是 单个 的 核 , 而 
是 整 块 固体 ， 由 式 (11. 3. 3 可 知 , 由 于 质量 于 增加 了 许多 个 数 时 级 , 反 冲 能 最 Eg 近似 为 0, 发 身 
CRKO Y 光子 级 能 量 近 伺 为 楼 跃迁 能 可 发 射 谱 和 咀 收 诺 基 本 重合 ， 从 而 能 产生 共振 吸收 ,而 
共振 吸收 谱 线 宽度 也 接近 自然 线 宽 六 ra， 这 种 无 反 冲 的 核发 射 和 共振 吸收 y 光子 的 现象 就 是 穆 
斯 堡 尔 效应 , 它 与 多 普 勒 增 宽 导致 的 谱 线 交合 而 产生 的 共振 上 吸收 现象 本 质 上 是 不 同 85, 我 们 下 面 
讨论 的 都 是 指 的 核 无 反 钟 发 射 或 吸收 v 射线 的 过 程 . 兰 然 并 不 是 发射 棱 ( 或 吸收 核 ) 只 要 存在 于 
Wiki WAVE E UE GE Tf er, 但 是 只 有 在 因 体 之 中 的 核 寺 有 可 能 产生 称 斯 堡 尔 效应 . 凡 有 
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BERA AR R PAR RA B ER, ARRE RATER Z A ERAT. 
dr à Feo 6 e EA ACRES, EAA h ESL P h A R "E BR ERA JLE 


e") 


(11. 3. 8) 


FIKA BCHU C BEBE ARS ZG, SR. ERE E He HBI GR IR BCIECR SH. 【或 吸收 ) Y 光子 时 
AP Sic A SURGIT 3E PUE SERI JU3E, AL 3.6) B Es, Ce), 8 e 依次 为 Y 光子 的 能 
d. PRSHRAIRISCT- 4E Y 射线 传 揪 方 向 上 的 均 方 振幅 , 普 朗 点 常数 /2 和 光速 , 

守 11. 3.1 ”典型 的 穆 斯 堡 尔 核 有 关 参 数 


BME | BREGDRE, | Mmm | hb | n [SES ^t. ' REOR 
L 
"Fe 1441. | 0.192 3 ro 8.17 T *Co(rEC, 270^ 
“Ni 67. 40 0.78 $7 i 0.12 1.25 "Cot, 992; 
“Ru 90. MESI I $ + —- 12.63 0 及 EC I6 KO 
i ， 
"Sn i 23.87 0.628 T $* 5.12 , — 8.58 lamSnr1T, 250 X) 
Sb | 37.13 2.1 T it ^10 57.25 itmSniB-, 764) 
iTe 35.48 5.02 224 T SEE 6. 99 USE (EC, 69 X2) 
un] | 856) 2. 54 zt i | 2.70 | 100.  , — "'Te(f-,109X) 
igo | o cmm32 0 6.59 l^ i 3 少 | aTe (A 43 天: 
Xe 39.58 ^! — 683 2^] 5 | s54i | iE (B7, 1,2 X 1074) 
Sm | 225 1.50 T | $ ^12 13.9 | "!EutEC, 1063) 
! 
Eu 4 26 | — LA >t rnm 29 47.8 GAEC, 120 X) 
Dy 25.63 0.37 $i | T | ^55| 18.88 i "Tb(8,6.9) 
Tm 3.10 9.3 +t i 220 10. |  '""Er'f-, 9.43 
"TWO è 100.10 2.00 üt 21 3.2 26.4 Ta (7,115) 
Os | — 56559 2.41 i i 8.2 16.1 | — "IrEC, 13,83) 
tajr | 73.0 | — 0.80 T z ~f 51.5 | "50s (H7, 31/8) 
WAU 77.34 1.87 T i | ao | 190, W'Pt (B^, 185.) 
Np 1 59.54 0.087 T Il | jas 1 少 *"Am(a,458 年) 
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要 易于 观察 到 穆 斯 保 尔 效应 ,了 f 就 诡 须 尽 可 能 的 天， 从 式 (11. 3. 6 可知, 这 就 要 求 Y 光子 的 
能 商 不 能 太 高 , 稳 斯 堡 尔 原子 与 基质 原子 间 的 束缚 力 要 强 , RR EORR BC E Ah, EUR d t 
TERE (Eeu. 已 发 现 有 称 斯 堡 尔 效 应 的 43 各 元素，80 多 种 同位 素 的 100 SARRI 
大 多 数 监 在 低温 下 才能 观察 到 , RA "Fe 的 14.4keV fü Sn 的 29.87keV 的 核 跃迁 在 室温 下 有 
较 大 的 无 反 冲 分 数 ， 它 们 是 应 用 其 广泛 的 穆 斯 堡 尔 杭 ， 一 些 典 型 的 称 斯 保 尔 核 列 于 表 11. 3. 1. 
表 中 产 为 基态 核 自 旋 . 字 称 ,六 为 激发 态 核 自 旋 , 字 称 . 


11. 3.2” 核 与 化 学 环境 间 的 超 精细 相互 作用 
利用 穆 斯 堡 尔 效 应 可 以 测量 共振 核 与 化 学 环境 {过 层 电子 , 配 位 体 ) 间 的 超 精细 相互 作用 , 包 
括 电 单 极 相 互 作用 , 电 四 极 相互 作用 和 磁 偶 极 相互 作用 等 
1， 电 单 极 相 下 作用 
在 处 理 原子 的 电子 结构 时 , RINORE IEA REE, 但 在 处 理 涉及 核 的 一 些 问题 时 ， 必 须 
考 虚 核 的 体积 . 由 量子 力学 的 知识 我 们 知道 s 电 子 波 函 数 在 核 闪 的 几率 密度 [g.(0) 1 不 为 0 这 
样 核 的 正 电荷 和 进入 核 的 电子 电荷 间 的 静电 相 臣 作用 使 核 的 能 级 相对 于 点 核 移动 了 一 个 很 小 的 
数量 AE{ 图 11. 3.3)， 假 定 核 是 半径 为 五 的 均匀 带电 的 球体 , 通过 计算 可 得 
AR- Ze |Y, (0) 1, (11. 3. 7) 
式 中 Z,e 分 别 是 核 内 质子 数 和 质子 的 电荷 ， 几 于 核 在 激发 态 的 半径 B 和 基态 半 徐 RV 不 同 , 因 
而 它们 的 能 级 移动 不 同 ， 当 核 由 激发 态 退 激 到 基 术 时 发 射 的 Y 光子 的 能 量 相 对 于 点 核 情况 
改变 了 
6 五 。 一 (AE, —O EBD, 
= ze (E - B) LO) Hz, (11. 3. 8) 
TER s 表示 发 射 核 { 即 放射 源 中 的 核 )， 同 样 当 吸收 体 中 处 于 基态 的 核 跃迁 到 激发 态 时 ， 它 所 
Bii Hg Y 光子 的 能 量 相 对 于 点 核 时 将 改变 
SEa = (AE) am OE 7 ze! GS RE) 1Y, (0) 11, (11. 3. 9) 
下 脚 标 和 表示 吸收 体 中 的 核 ， 在 穆 斯 堡 尔 谱 中 ,测量 得 到 的 是 吸收 核 吸 收 的 YETAR SUUM 
核发 射 的 Y 光子 能 量 之 差 
8-38, 6E, — 7 Ze (B3 — RDTIY, 0) 1 | P. () 11] 


-4 ge emos gv. ()|&— V,(012, (11. 3. 10) 
Xp R ARRENE, AR- RL,— Re X dA GEGTAEGRBOES LIES Dg Bbibx S. 
6= P Ze*R!8' (2) (SX V, ]2— [V (0) 2], (41. 3, 1D 


F CS HOSTE REGENT, FU Beto ZAX 6 CB iib ia IS) 称 为 周 质 异 能 移 位 或 化 学 移 位 
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{isomer shift 或 chemical isomer shift). 

ke RECRUS e38 892 PP sb ICH GLEICH, 使 发 射 的 Y TRAE ER Ia UE EE d E 
新 迁 所 需 能 量 相 一 致 ， 产 生 无 反 审 的 共振 吸收 ， 辐 质 异 能 移 位 表现 为 共振 吸收 谱 线 位 置 的 移动 
(图 11. 3. 3).。 因 此 实验 中 常用 速度 作为 能 量 单位 ,由 式 (Ii. 3.5) 可 知 ， 对 “Fe 的 14.4keY 的 跃 
xt, 1 mm/s 的 速度 相应 于 4.8x10 eV; x4 Sn 的 23.87 keV HRR, Imm/s 相应 于 7.96 x 
10-eV。 用 速度 单位 表示 同 质 异 能 移 位 时， 


_ trne spa ARN w ; 
ò= Seo ze (Bye DEPO = Wa (0L. (t. 3.12) 


对 二 给 定 的 核 , 上 式 中 括号 之 前 为 仅 与 核 参数 有 关 的 常数 ,因此 向 简化 为 
=af |W, (0) lá — | V ,C0) [2]. (11. 3. 13) 
ETT. RAE 
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PH 11.3.3. (a? HE ER ER ET CIC ERE ER E C0). 人 如 有 电 单 极 作 用 的 吸收 体 的 谱 


太 此 同 质 异 能 移 位 只 与 放射 源 核 处 和 吸收 体 楼 处 电子 审 庶 之 差 有 关 , & 称 为 定 标 常 量 , (US EC 
数 和 物理 常数 有 尖 ， 很 明显 ， 同 … 了 吸收 体 用 不 同 基质 材料 的 放射 源 或 不 同 吸 收 体 用 同一 放射 源 
B ERE, 同 质 异 能 移 位 将 不 同 , 因此 文献 中 常 标明 6 是 几何 种 放射 源 或 相对 于 何 种 吸收 体 ( 称 为 
标准 吸收 体 ) 得 到 的 、"Fe 常用 不 锈 钢 ,a-Fe 或 硝 普 钠 ( 分 子 式 Nas[Fe (CN)sNOJ.2H2O) 作 为 
标准 吸收 位, 而 "Sn 常用 B-Sn S BaSnO; 作为 标准 吸收 体 . 

核 处 电 于 密度 可 分 为 二 部 分 ， 一 部 分 是 已 十 满 的 内 贮 层 s 轨道 电子 的 贡献 ， 它 们 在 不 同 的 
化 合 物 中 变化 较 小 ， 另 一 部 分 是 部 分 填 满 的 价 电 子 罗 道 中 电 于 的 贡献 , 价 电 于 壳 层 结构 改变 时 ， 
对 伟 外 电子 密度 有 较 大 影响 : fah s 电子 数 自 的 减少 直接 减少 了 核 外 电子 密度 , 而 p.d 或 上 
价 范 层 电子 的 减少 , 由 于 减少 了 它们 对 外 层 s 电子 的 屏 蕊 ,楼 电荷 对 s 电子 的 吸引 作用 加 强 ， 问 
接地 增加 了 核 处 电子 密 底 ， 所 以 同 质 异 能 移 位 能 提供 穆 斯 堡 尔 原子 的 电子 结构 、 化 学 键 的 性 能 
等 方面 的 信息 . 

2， 电 四 极 相 于 作用 

A d 7> 子 的 核 存在 电 四 极 抵 Q, 车 核 处 存在 电场 梯度 , 则 核 与 环境 间 的 电 四 极 由 互 作用 将 


导致 愤 能 级 的 分 烈 ， 电 场 梯度 为 
i Vu Vis Via 
VE- VVF =. Fa Vs Vg, 1.3. 14) 
Va Vi Vas 
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KERER 
REAA M c, 在 一 个 主轴 系统 内 将 其 对 角 化 后 仅 留 下 三 个 主导 , 由 十 此 处 电场 梯度 
为 无 迹 张 量 , 因此 三 个 主 值 中 只 两 个 是 独立 的 ， 一 般 规 定 三 个 主 值 满足 1 >| Vol E, Yab € 
ARIS RE n 2 


V= (1,3—1,2, 3). (11. 3.15? 


n= (Vre— Vr) iVez (11. 3. 16) 
从 而 0-21, SUME VL L5 
Fas eg (11. 3. 17): 
HQ BUR E HE UH RI e URL REST D 


-egy e. flop jay fi 
Q 21 (21 -. i) [V 4i UTE Vd] 
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此 处 1, dyii ARA ETET, Tr ES EB REO SSH REIP MEUS T (00 00), RAL 3. 18) 的 本 征 
l& 5 
egg , 
Fe—irap 3 mi G0], (11. 3. 19) 


其 中 工 和 m, 2 868 B ie ST B TN 
在 非 轴 对 称 的 电场 梯度 下 (100, BUS /= 了 时 ， ACAL 3. 18) 才 有 精确 解 ("Fe 和 "Sn BI 
是 这 种 情况 ); 


2 r “| 
Ea-* 3m Pace ums Q1. 8.20) 


"Fe 的 144 keV 的 激发 表 1,7, m 可 到 十- 和 士 二 ， 电 四 执 相互 作用 使 该 态 能 级 分 烈 ， 
E Xx ER DUE RERO (E 11. 3.4): 


3 Hi 
Ec( sA) a +3) uz, (11. 3. 21a) 
? 
Eo( )- atya) va, (11. 3. 21b) 
2 I im 
Eis 
? 3 AE )7— x AE 
I, iE x [一 二 
Jj Mm 
Lain 
Y 
H £l 一 人 一. 
pal em” — 9 5 
POLI TD aes (b) 


图 11.3.4 (o) HUNE (CO SK n Fe CREE MES 00. 相应 D ai BO EUER ORE 
» M6 * 


Pin xc RES IBI RE E25 AEG CE HERO QS) UJ 
Eo = Le 990 [9 (11. 3. 22) 


习惯 称 AEo 为 四 极 裂 距 (quadrupole splitting). jj" Fe 的 基态 l=- JP BUS, 流 能 级 不 分 


裂 ， 图 11. 3, 4(a) 示 前 了 5Fe Aci UBER TERI T CREER A AIER Fo 11. 3. 4 OD) o HE CPP 
Ui F B3 Jed UR Ut B PUT er E, 8 e RE EE IRL SEE R o ETUR ARR B Cos 两 谱 线 “重心 "偏离 考点 
的 数值 即 其 同 质 蜡 能 移 位 . 

Vut AE QS I ped HH GEAR ERE B E EGRE, LR rb HS BE RETE RE EI) Ae d CO. BUR 
MAESA Bj 2 d P8 URL T SR nb (p P8 a e CB ERO ROLE ARER TAG O 核 外 部 分 十 
TS RU Pr SOR B EX R A 4 P9 Ur E FES i x 5 CREE (fr T B eL ER, 

因此 , B i: P BR RER B9 ME. RT EUR £f ib He f um T £8 897r m n fri 

3. EREHE EH 

BB E 1750 MHA E 4 EE TREES Hop, WRIN RECTE TERI EUR 


Fu= — grifi- H, (11. 3. 23) 
式 中 gw 为 楼 的 yg 因数 ,是 
ef 
Bs (11. 3. 24) 
ARR f, 78. MORI e IRARRETA RRL 2z. 核 的 质量 和 光速 ， 式 (1L 3. 23) B2 (EMG o 
Eu = — guf xim, (11. 3. 25) 


m DRA ERE R Ko. TERR BN RED E RES H IS TER HEAR 
PRA 2 二 1 个 支 能 级 ， 例 如 ”Fe, KESMAR SMREKI Mio o 因数 分 别 为 (gx) = 


0.18 HI (9n) e — —0.103, 在 磁场 中 其 能 级 分 错 情 涡 以 及 由 想 跃 迁 选 择 定 则 (M1 EK UT) B EIER 
斯 堡 尔 谱 示 于 图 11. 3, 5. 
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图 11. 3. 5 (a) "Fe HOREZRIGIB UEILIE FRE SERCIG R D) VELIS ERA EA 
核 处 的 磁场 可 以 是 外 加 的 , 也 可 以 是 固 有 的 (内 磁场 , 又 称 超 精 细 磁 场 )， 核 处 内 厂 场 主要 有 
三 个 来 源 : 中 已 填 满 的 内 完 层 s 电子 在 核 处 有 效 向 上 自 旋 密度 与 有 效 向 下 自 旋 密度 盖 引 起 的 费 


Agio 


E Hip Hu; 电子 斩 道 购 算 在 楼 处 产生 的 磁场 Hu © 电子 自 旋 与 核 自 旋 粒 合 产生 的 偶 要 
场 Ho 总 场 为 
H,4-H,-H,icr- Hy. (11. 3. 26) 
通过 磁 分 型 谱 的 研究 , 可 获得 材料 结构 , 相 结 构 和 电子 结构 等 方面 的 许多 信息 . 
本 节 只 简单 地 介绍 了 三 种 主要 的 超 精 细 相 互 作 用 , 它们 的 详细 推导 以 及 谱 线 的 相对 强度 ,. 谱 


则 形状 以 及 磁 电 联合 作用 等 可 贿 阿 本 章 末 所 列 UD, HER, T. C. Gibb 和 VY. G. Bhide 等 的 专著, 


11.3.3. 谱 仪 和 实验 方法 简介 

1， 谱 仪 原理 

图 11. 3. 6 是 透射 式 谱 仪 原理 示意 图 放射 源 S 相对 于 吸收 体 和 运动 , 运动 速度 + 在 一 定 范 
BUE HORE, 它 无 反 名 发射 航 Y 光子 的 能 量 Ey h THT SEMERE = EER. 
起 中 的 8 近似 为 0 或 x] 而 在 一 定 范围 内 变化 ， 当 入 射 的 Y 光子 的 能 曙 与 吸收 体 中 穆 斯 堡 尔 
该 共振 吸收 的 能 量 相等 时 , 便 有 可 能 产生 共振 吸收 , 透 过 吸收 体 和 到达 探测 器 D 的 这 种 能 量 的 Y 
光子 的 数 自 将 减少 (相对 于 没有 共振 吸收 时 ), 从 而 在 该 处 产生 一 吸收 谱 线 [图 L. 3. 6(a)]， 称 为 
像 斯 堡 尔 谱 ， 


图 11.3.6 ta 穆 斯 堡 尔 谱 仪 原 茸 ,8 为 放射 源 , A 为 吸收 体 ,D 30 v CHE ENH 
穆 斯 堡 尔 半 图 ,* 代表 源 相 对 盛 的 多 普 勒 韦 座 
2. ES ERG 
图 14. 3. 7 是 一 个 透射 庶 仪 框图 ,仪器 的 几 个 主要 组 成 部 分 简 述 如 下 . 


图 11.3.7 ANARE. FG—— BOERIEINLDE — Hg iK R LM- "gg 
V.S KA. A — Ul fk, D—— RA E — HX SCA — Ai 
AWR MCA — ERARA Y— BIG TTY — m Ier EL, 
P— i 
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(1) 放射 源 S 

它 是 一 个 具有 较 大 的 无 反 冲 分 数 的 Y 光子 源 ， 对 “Fe 源 , 一 般 用 单 色 源 ( 即 发 射 单 一 能 量 
光子 )， 遂 常 特 放射 性 母 楼 "Co 扩散 到 生铁 或 能 等 结构 对 称 性 高 , 非 磁 性 、 德 拜 温度 高 且 化 学 
性 能 仑 定 的 金属 衬 底 中 制 得 , 极 化 源 是 通过 将 “Co 扩 人 a-Fe 中 制 成 , 源 强 从 车 和 干 mCi € ER 
mcCi， 对 ”Co 3X 2 SER BE EC PO BEER, 多 有 商品 源 出 售 , 短 寿 命 的 称 斯 斧 尔 母 核 ， 如 An f RE 
EU Pe 其 半衰期 仅 18 个 小 时 , 只 能 边 生 产 边 使 用 , 普通 实验 室 难 以 利用 这 些 短 寿 命 的 源 . 

(2) 驱动 系统 

它 提 供 穆 斯 堡 尔 放 射 源 所 需要 的 多 普 勤 速度 ， 它 由 波形 发 生 器 ， 伺 腿 放 大 器 和 电 融 驱 动 器 
《{ 义 称 振子 等) 构成 ， 波 形 发 生 器 产生 所 需要 的 速度 波形 (如 常用 的 等 加 速 的 三 角 波 ,锯齿 波 ), 同 
寻 向 工作 在 多 路 定 标 方式 (又 称 时间 方 式 ) 的 多 道 分 析 器 发 送 同 步 信 叶 ， 使 振子 的 运动 与 多 造 分 
折 嚣 记 冰 数据 的 工作 同步 ， 也 就 是 使 源 在 某 一 个 特定 速度 时 发 出 的 透 过 样品 和 的 Y 光子 产生 的 
信号 总 是 记录 在 某 一 个 特定 的 道中 (每 道 相 当 于 一 个 计数 器 )， 伺 服 放大 器 提供 钳子 运动 所 需 的 
功率 , 振子 载 着 放射 源 S 和 运动， 对 “Fe 源 来 说 , 速度 范围 在 士 10mmmys 就 够 了 ， 有 的 则 要 求 速 座 
范围 在 儿 十 其 至 几 百 mm/s， 驱 动 系统 除 速度 范围 之 外 , 另 一 个 是 要 求 其 线性 好 ,重复 性 强 旦 长 
期 稳定 ， 它 是 谱 仪 的 关键 部 分 ， 

(3) 探 调 器 和 记录 系统 

它 由 YY 射线 探测 器 ,放大 器 , 单 道 分 析 器 、 多 道 分 析 器 、 给 图 仪 和 电 传 打字 机 等 给 成 ， 探 测 
器 多 用 正比 计数 器 或 NaECTD 闪烁 探测 器 , 其 输出 脉冲 经 放大 器 放大 后 进入 单 道 分 析 器 . 单 道 分 
析 器 选 拌 辣 与 稳 斯 堡 尔 效 应 有 关 的 信和 号, 将 这 些 信 号 送信 工作 在 多 路 定 标 方式 的 多 道 分 析 器 中 . 
此 和 的 多 道 分 析 器 的 每 一 个 道 都 相当 子 一 个 计数 器 , 它们 按 次 序 记 录 不 同时 刻 ( 相 应 于 放射 源 不 
VR) S3 3)38 RO SIDA TEM SEDIS v 光子 数 , 每 道中 的 计数 就 构成 了 谱 ， 绘 图 仪 和 打印 机 将 谱 数 
据 输 出 , 供 进一步 分 析 用 ， 

(4) RREA 

在 这 里 , 它 就 是 研究 的 试 样 ( 在 发 射 谱 的 情况 , 故 射 源 是 试 样 , 吸收 体 为 已 知 的 单 能 量 跃 迁 的 
标准 吸收 体 , 由 于 一 般 实验 室 不 易 进行 , 此 处 不 作 介绍 , 读者 可 参阅 文献 sp, 31)， 它 含有 与 源 中 
相同 的 但 处 子 基态 的 称 斯 堡 尔 核 ， 对 Fe 的 透射 样品 ， 其 物理 厚度 (不 是 几何 厚度 !) 为 每 下 方 
EK ARAR 5~15mg, 换 名 话说, 就 是 在 垂直 于 v 射线 前 进 方向 的 平面 内 , ESKERA 
铁 57-15 mg, 太 薄 ,共振 吸收 效应 太 小 ; ACIE, 会 使 共振 吸收 谱 线 由 于 饱和 效应 黄 大 大 姑 宽 , 增加 
解 谱 的 困难 ， 试 样 面积 一 般 在 1cm? 左右 ， 对 铁合金 薄片 , 摩 度 在 lum 即 可 ， 对 子 粉末 斌 
样 , 贝 据 物理 厚度 的 要 求 称 量 出 所 希 数 量 的 试 样 , 加 入 少量 恢 原 于 序数 的 材料 ,如 可 深 性 淀粉 , 倪 
化 对 等 , 捞 拌 均匀 ,在 静 压 下 成 型 ， 对 于 液体 试 样 , 设计 制 伍 样品 侈 是 二 分 重要 的 , 要 求 愈 材料 对 
Y 射线 是 近 平 透 明 的 , Y 射线 的 通路 上 窜 过 试 样 的 物理 厚度 也 要 符合 要 求 ,当然 液体 试 样 贤 在 低 
强 下 涛 碟 固 态 后 才能 进行 测量 ， 如 果 试 样本 身 含 有 较 多 的 重 元 素 , 试 样 厘 度 还 机 适当 碱 少 . 

有 时 为 了 研究 的 需要 , 要 给 样品 施加 磁场 ,高 压 或 改变 其 温度 竺 , 这 就 需要 担 应 的 外 部 设备 ， 
BETA SEES RIA g kbar yr EE AERE REA ARR SE LT K 的 务 动 变温 装置 等 对 子 不 
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含 稳 斯 堡 尔 原子 的 国体 ,可 将 某 种 合适 的 穆 斯 堡 尔 覆 人 为 地 引入 所 要 研究 的 固体 , 即将 称 斯 促 尔 
核 作为 微 探 针 进 行 间 接 研 究 , 也 能 得 到 不 少 有 用 信息 . 

此 外 , 还 有 用 铅 做 成 的 肉 直 器 , 用 以 减 小 所 谓 的 余 切 效应 , 提高 说 的 质量 . 

5. TOME 

放射 源 无 反 冲 发 射 的 站 射线 , ANAS Id — ROUES IR EU PI. E, 就 有 一 定 的 几率 产生 无 
反 冲 的 共振 吸收 , ERECTAE SUBE EOESUBCR S, BRRR GAE RERE GERE 3 ER 
半 误 期 区 分 开 )， 经 过 一 定 的 时 间 之 后 , 它们 又 从 激发 态 回 到 基态 ,同时 发 射 同样 能 量 的 Y 射线 ， 
有 的 核 还 会 将 激发 态 能 量 直接 交 给 内 壳 层 电子 , 使 这 些 电 子 所 出 ， 这 就 是 所 谓 的 内 转换 电 PL 
转换 电子 遍 出 后 ， 随 后 的 弛 豫 和 进程 将 发 射 X 射线 或 候 软 电 了 于 等 , 这 就 是 核 区 振 葬 光 ， 图 11. 3.8 
mi "Fe B 144keV 的 濑 发 表 向 基态 跃迁 时 发 射 的 各 种 射线 的 能 量 和 所 占 的 比例 ， 
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W 1.3.8 "Fe H.4XeV IG RE ORBE BU db RUE EISE ER 


核 共 振 荧光 过 程 所 出 射 的 内 转换 电子 、X Je SE TERRAE EUR MCBEURLTH (2E SEI A 
种 信息 ,因而 人 们 就 可 探测 核 共振 荣光 过 程 中 出 射 的 内 转换 电子 或 XX 射线 等 ， 来 获取 固体 微观 
结构 的 信息 ， 图 11. 3. 9 是 探测 栈 共 振 获 光 过 程 中 出 射 的 内 转换 电子 等 的 所 谓 的 背 散 射 谱 仪 原 
理 图 . 与 透射 谱 仪 (图 11. 3. 6) 不 同 的 是 ， 运 动 的 放射 源 $ 与 探 铀 器 D 是 在 吸收 体 和 的 同一 俩 . 
目前 广 为 采 用 的 背 散射 谱 仪 的 探测 器 是 流 气 式 正比 计数 器 ， 样 品 可 以 装 在 其 后 窗 上 .在 有 关 
“Fe 的 工作 中 , 探测 7.3keV 的 内 转换 电子 用 的 是 He 十 10%CH, iB. A Ck, FR MI 6.3keV H X S4 
线 用 的 是 Ar+10 免 CH, 混 全 气体， 注意 背 散 射 几 何 下 所 得 到 的 谱 与 透射 几何 《图 11 3.6) 也 


不 同 . 
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图 11.3.9 WARLA CR EGLI RE. oR, RERNE JL s CO REC BOR At 
背 散 射 几何 的 突出 优点 是 不 破坏 试 样 ， 可 对 试 样 进行 原样 分 析 ， 这 在 研究 有 价值 的 艺术 品 
《如 给 画 ) 以 及 在 无 损 检验 中 都 是 十 分 有 用 的 ， 由 于 楼 共振 荧光 过 程 中 发 出 的 各 种 射线 穿 透 能 办 
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不 同 , 因而 可 以 选择 探测 楼 共振 荧光 过 程 中 的 不 同 种 类 或 不 同 能 量 的 射线 , 获得 材料 表 商 及 其 于 
面 不 同 深度 层 的 结构 信息 ; 这 在 薄膜 , 多 层 复 台 材料 及 国体 的 表面 层 的 研究 中 能 发 挥 十 分 重要 的 
作用 , 例如 在 材料 表面 磨损 , 腐蚀, 高 子 注 和 信和 表面 钝 化 等 研 究 中 , 背 散 射 谱 已 显示 出 它 是 一 种 强 : 
有 力 的 手段 . 

4. 数据 处 理 

入 斯 堡 尔 庶 是 探测 器 接收 到 的 Y 光子 的 计数 随 放 射 源 -吸收 体 饲 相对 速度 的 变化 关系 ， 考 
虚 到 计数 的 统计 涨 落 , 对 使 用 512 道 的 多 道 分 折 器 来 说 ,每 道 计数 -- 般 应 达 109109 H RR, 

庶 仪 输出 的 谱 , 是 N (ch), BII E A BEA K AEE, ch 表示 道 数 ， 因 此 必须 首先 将 多 道 分 析 - 
器 的 道 数 ( 即 每 个 存储 器 的 地 址 ) 转 化 为 它们 所 对 应 的 源 -吸收 体 间 相 对 运动 的 速度 ,这 就 是 对 庶 
仪 进行 速度 标 定 。，-- 种 标定 的 方 尖 是 用 迈克 尔 避 油光 干涉 仪 , 另 一 种 标定 方法 (也 是 目前 普遍 采 
用 的 办 法 ) 是 用 标准 吸收 体 ， 例 如 在 ?Fe 的 工作 中 , 大 多 采用 a-Fe 对 谱 仪 标定 ， 因 为 它 的 谱 是 
一 个 对 称 的 六 指 形 谱 , 各 吸收 谱 线 的 位 置 相 对 于 谱 对 称 中 心 是 精确 知道 的 ， 如 图 11. 3. 10。 前 本 
已 指出 过 , a-Fe 谱 的 对 称 中 心 一 般 又 束 为 同上 质 异 能 移 位 的 “零点 "， 其 它 试 样 的 同 质 异 能 移 位 多 
是 相对 于 它 而 言 的 ， 对 于 - . 些 简 单 的 谱 ， 有 时 对 
谐 图 进行 定性 分 析 就 可 获得 不 少 有 价值 的 信息 . 
但 是 在 一 般 情况 下 , 特 加 是 对 ERR AE, 
几 须 将 实验 谱 据 合 为 一 系列 理论 谐 线 B 加 , 才 
能 由 谱 抽 出 有 价值 的 信息 ， 自 热 这 些 理论 谱 线 是 dM 45.0760 
根据 一 定 的 物理 模型 建立 起 来 的 . 

下 面 简单 介绍 稳 斯 你 尔 谱 拟 合 中 几 种 较 常 见 
的 方法 ， ' W 11.3.10 a-FeWd AES OE 

0) 单 谱 拟 合 

在 薄 的 单线 源 和 薄 的 吸收 体 的 情况 下 , 每 条 共振 庶 线 呈 洛 伦 兹 型 

(2) -= To ， 

E,- Bo) tT I) Be- vos Ze) 


— 0.8397 


Iz 


70.8397 


5,3123 *5.3123mmn$ 


KE) = 六. (LL 3. 27》 
Bo 和 1 是 谱 线 中 心 处 所 对 应 的 能 量 和 和 谱 线 强度 ， T 为 谱 线 半 高 处 的 全 宽 座 ,7(B,) 是 能 量 为 Ey 
单 谱 拟 合 就 是 整个 称 谱 表示 为 若干 委 洛 仑 缘 型 诺 线 [有 即 式 (11. 3. 27) 所 示 j 的 下 加 ，- - 般 用 
最 小 二 乘法 进行 扳 合 . 
得 到 了 各 条 洛 双 赵 谱 线 的 位 置 , 就 可 以 求 出 谱 的 超 精 细 参 显 例如 ,对 Fe 潜 , 只 有 电 单 极 
作用 时 , 谱 线 位 置 偏离 “零点 "的 数值 即 其 同 质 异 能 称 位 ; 在 有 电 四 极 作 用 存在 时 ， 两 谱 线 "重心 ” 
fite Gr, + x) 相对 于 “ 零 速度 "的 数值 最 其 同 质 异 能 移 位 ， 两 谱 线 间距 (x2 一 #1) 即 为 四 极 裂 路; 


在 磁 伪 极 和 电 四 极 作 用 同时 大 在 ， 且 前 者 远大 于 后 者 的 情况 下 , 同 质 异 能 移 位 JS， 四 极 型 距 QS. 
及 超 精 细 磁 场 Hur 分 别 为 


Is--C n PP 


QS L2) — (z1—z))], (11.3. 28) 


Hypo313(265—21), 

名 谱 线 位 置 x; 编号 次 序 是 沿 速度 增加 的 方向 ,上 式 中 的 as IS 及 QS 均 以 mm/s 为 单位 ,如 ht 以 
DIT 为 单位 ， 

该 法 程序 较 简单 ,适用 于 分 析 物 相 , 结 构 不 太 复 杂 的 试 样 的 谱 ， 缺 点 是 拟 合 结果 并 不 一 定 有 
合适 的 物理 解释 ,不 易 确定 哪些 洛 仓 兹 谐 线 是 由 处 于 同一 化 学 环境 中 的 共振 核 所 贡献 的 . 

(2) SWA 

TERSRRMAJETERCARRKEM FERRERA- ARETA EHW 
线 , 它们 分 别 是 由 处 于 相 局 的 化 学 环境 中 的 共振 核 所 贡献 的 , 有 一 组 庶 参 量 与 之 对 应 ， 整 个 理论 
谱 表 达 式 中 的 谱 续 位 置 均 为 超 精 细 参 量 所 代替. 

这 种 方法 实际 是 用 微 扰 理 论 计算 各 化 学 环境 中 的 共振 核 的 核能 级 跃迁 能 量 ， 从 而 定 出 各 洛 
仓 弦 庄 线 的 位 置 ,由 计算 核能 级 跃迁 几率 可 得 各 谱 线 的 强度 , 

变法 物理 图 象 清楚 拟 合 的 结果 直接 得 到 穆 措 堡 尔 谱 各 超 精细 参量 ,有 明确 的 物理 意义 ， 但 
计算 较为 复杂 . 

间 晶 态 国体 或 一 些 无 序 固 溶 体 的 谱 由 增 宽 的 ,多少 有 点 储 离 洛 仑 花 型 的 谱 线 组 成 ,这 是 由 于 
北 时 超 精 细 参 重 已 不 是 一 个 个 的 分 立 什 ， 而 是 在 一 定 范 围 内 连续 或 准 连 续 分 布 ， 在 这 种 情况 下 
解 谱 常 用 的 是 Window 或 Hesses 方法 , 还 有 Vineze 方法 ， 这 些 方法 求 出 的 是 谱 参 量 的 几率 分 
Aii Ph, s), 代表 主要 的 超 精 细 参 量 , 如 超 精细 蕊 或 四 极 烈 距 ，s 一 般 是 同 质 异 能 移 位 或 其 
与 四 极 裂 距 的 某 种 组 合 , 它 可 以 独立 于 大 也 可 以 与 闫 存在 闭 某 种 确定 的 郴 数 关系 ，P(i 9) 的 物 
ERU: PO, s) dh RA ABRE hht d 问 的 几率 ,有 的 平 均值 APO, ARNAS 


最 8 为 常数 ,否则 还 要 在 s 的 分 布 范围 内 对 6 积分 ). 从 几 种 不 同 成 分 的 Feios-:2, 非 晶 合 金 谱 拟 
HA TELS Ha REGERE, ERES PH.) ARKE Fe 含量 的 减少 而 逐渐 向 低 场 方向 移动 , 

特别 要 指出 的 是 , 穆 斯 堡 尔 谱 的 氢 合 不 仅 是 个 数学 方法 问题 , 而且 岂 是 个 十 分 重要 的 物理 向 
Ji, 无 论 哪 -- 种 计算 方法 , 都 必须 注意 使 拟 合 的 结果 有 合理 的 物理 意义 , 否则, 拟 合 即 使 达到 了 数 
学 二 的 令 人 满意 的 优 度 , 若 无 明 确 的 物理 图 象 电 是 毫 无 意 尽 的， 另外 ,同一 个 实验 谱 ， 有 时 可 以 
- 拟 合 出 几 种 不 同 的 解 , 且 它们 具有 差不多 相同 的 拟 合 优 论 , 由 解 不 是 唯 “的 ， 这 就 要 配合 其 它 的 
实验 手段 得 到 的 信息 ,综合 起 来 进行 分 析 . 


11.3.4 ERER RETA p HEAS r 
由 11.3.2 可 以 清楚 地 知道 : BE R EE DEUS RES HIS p R a a A R BEER DOGE, 
Tust Es ERAI a E EÉEERR HERES, m de BER £5 3C T e EI, 
BITE RE JC JR EE 8 2 o lc Hh c I Je UY EAE (SERRE E e, d IDA PIE BER T 3 
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AUC ds, 自 旋 态 ,化学键 的 性 质 符 有 关上 四 体 给 观 结构 的 宝 钼 信息 . 

穆 斯 堡 尔 谐 在 同体 物 形 研究 中 的 应 用 是 很 广泛 的 , 例如 , 它 可 用 于 固体 的 相 变 研究 ， 确 定 相 
变温 度 ; 对 复杂 物 相 可 以 进行 定性 或 定量 的 相 分 析 , 对 未 知 物 相 ,可 作为 “指纹 "技术 进行 鉴别 ;在 
固体 的 磁性 研究 中 ,可 用 来 确定 磁 有 序 化 温度 , 磁 有 序 化 类 型 ， 即 固体 是 铁 磁性 的 还 是 反 铁 磁性 
的 或 亚 铁 科 性 的 ,分 析 磁 性 离 了 在 各 亚 蝇 格 则 的 布 居 ,研究 碰 结 构 或 自 施 结构 ; 在 微 晶 和 非 唱 态 
固体 的 研究 中 , 它 特别 有 用 , 因为 在 这 些 情况 下 ， 研 究 固体 的 结构 常用 的 多 射线 衡 射 技术 已 不 得 
感 . 在 微 蜡 研究 方面 , 称 斯 保 尔 谱 可 以 提供 磁性 微 蝇 的 弛 珠 过 程 .楼 各 向 异性 能 常数 , 微 晶 的 大 小 
及 其 分 布 等 方面 的 信息 .在 非 蝇 芒 国体 的 研究 中 , 它 可 以 确定 材料 是 否 为 非 唱 态 ,确定 铁 三 性 间 
CIS SEIS ADT TENE COPE TT PCH o) B A ER, 在 非 晶 固体 的 结构 范 疗 和 襄 化 
过 程 的 研究 中 , 它 也 能 给 出 有 价值 的 信息 ， 在 固态 表面 ,界面 ,薄膜 及 超 晶 格 的 研究 中 , 沽 浅 术 也 
是 很 有 用 的 手段 ， 由 谱 中 表面 原子 贡献 的 分 最, 可 以 获得 表面 原子 的 振动 ,表面 原子 的 磁性 等 多 
方面 的 信息 . 对 诸如 表面 氧化 , 腐 馈 , 化 学 吸附 . 辐 照 效应 等 方面 的 研究 , 它 都 显示 出 很 天 的 优点 ; 
称 斯 保 尔 谱 研 究 固体 表 雷 是 非 破坏 性 的 ,而且 可 以 在 实际 的 条 件 下 进行 研究 , 如 催化 半 程 ， 在 入 
膜 及 超 晶 格 的 研究 方面 , 它 可 能 给 出 共振 原子 在 表面 或 界面 的 不 同行 为 ;在 研究 骨 体 上 上 其 是 平时 
体 中 某 些 杂质 原子 所 处 的 品格 位 置 ， 电 子 结构 化学键 的 性 质 等 方面 岂 相当 有 效 ; 在 起 导 性 研究 
中 , 称 斯 煲 尔 谱 在 提供 电子 - 声 于 相互 作用 以 及 局 域 科 自 旋 和 超 导 电 子 的 相互 作用 的 信息 方面 上 
有 成 效 ; 在 品 体 缺陷 、 原 子 的 扩散 研究 中 ， 该 方法 都 能 提供 重要 的 信息 ， 除 章 来 所 列 U. ik 
尔 T. C. Gibb $n V. G. Bhide 的 专著 外 ,文献 90" 出 收集 了 大 量 应 用 实例 ， 下 面 再 介绍 一 些 
应 用 的 实例 , 

1， 物 相 分 析 与 相 变 研 究 

含有 同一 穆 斯 堡 尔 原子 的 不 同 物 相 , 一 般 说 来 它们 的 谱 不 同 , 只 要 它们 的 超 精 细 参 县 有 一 个 
显著 不 同 ,就 可 以 很 容易 地 将 它们 区 分 开 ， 当 有 了 一 系列 已 知 物 相 的 谱 参 数 以 后 ,就 可 以 将 称 斯 
ERREI HAC" EE RE rob AARE n, 由 它们 各 自 的 共振 谱 线 的 积分 强度 ， 可 定量 
或 半 定 重地 确定 它们 在 复合 物 相 中 的 比例 ， 单 一 物 相 在 发 生 相 变 时 , 若 其 中 含有 穆 斯 堡 尔 原子 ， 
则 穆 斯 堡 尔 谱 参 数 在 相 变 点 将 有 不 连续 的 变化 , 据 此 可 确定 相 变温 度 . 

(1) 9Cr2Mo 和 Mni。 钢 磨 局 的 相 分 析 

材料 表面 的 摩擦 磨损 是 一 个 活跃 的 研究 领域 ,涉及 到 固体 物理 , 材料 科学 和 机 械 工 程 等 许多 
学 科 ,不 仅 具 有 重要 的 理论 意义 , 而 且 还 具有 重大 的 经 济 意义 ， 该 项 研究 的 一 个 重要 问题 是 材料 - 
相 结构 分 析 ， 传 统 的 X 射线 衍射 技术 ， 在 分 析 磨料 磨损 产生 的 磨 局 的 相 结构 时 遇 到 了 因 
XE: 磨 届 含 有 大 量 的 磨料 等 杂质 而 使 X 射线 衍射 线 严重 重 相 干扰 ,难以 用 它 进行 定量 的 相 分 析 
称 斯 保 尔 谱 方 靶 能 排除 不 含 稳 斯 保 尔 原子 的 杂质 物 相 的 干扰 ,具有 较 高 的 选择 性 , 可 以 胜任 这 一 
工作 ， 合 金工 具 钢 9Cr2Mo 与 刚玉 磨料 磨损 产生 的 磨 局 的 稳 谱 如 图 11. 3, 11 Bp, hd 
线 对 应 奥 氏 体 相 ， 其 余部 分 是 马 氏 体 相 的 贡献 ， 由 谱 分 析 得 到 的 麻 屑 相 结构 随 摩 控 速 度 的 恋 化 
关系 如 图 11. 3. 12, 原始 材料 含有 奥 氏 体 相 百 分 之 三 十 几 ,在 摩擦 速度 为 0.29m/s 时 为 23%， LL. 
后 线性 增加 ,在 1.85m/s 时 高 达 43.3%, 超 过 了 原始 材料 中 奥 氏 体 相 的 含量 ， 而 原始 材料 为 纯 奥 . 
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图 11.3.11 9Cr2Mo SHE FH PI^ PROS E E Ji 11.3.12. di NEGERI 9Cr2Mo 
L3 MEDICEIE HEIDE 13€ E 0.29 m/3 WOR d UE EC HORT A MESS NEMCE REIS A 
Bo gi (O PERRO RE 20 1.85m /s BSEC, de 
à xt Er E EC Pc, PRAE ONE er USC GR 
THRHR Mnis 5S CRPUBPELIEUIHE FUE, JEESES DERE RARR AEAT A 1 
HX. 
(2) Ni,-,8 HHE 
ADHERE ICH ATL BUE OUR IUIS FORREST HORA, 转变 
AET 对 成 份 偏离 化 学 计量 值 十 分 敏感 ，Nil-:83 若 5=0， 则 和 一 3260K， 若 6 一 0.04， 则 不 会 
RERE, 5 T>N 时 ,不 但 左 有 序 消 失 ， 而 且 导 电 性 从 改 温 的 半 金 属 转 为 金属 , MEET. 也 
有 不 连续 的 变化 . 
NiS 和 FeS Hr Ej) tia], 完全 互 溶 ,在 NiS 中 加 入 276 Bt "FeS, BUR BHO GE IE, 其 超 精 细 
5 Hy 随 温度 的 升 高 而 下 降 , SIDA T. 时 下 降 约 1076, BET 突然 下 降 到 0， 在 TLARb, AAt 
分 数 和 回 质 异 能 移 位 也 都 有 不 连续 的 变化 . 利用 移 斯 堡 尔 谱 参 量 在 临界 点 发 生 突 变 的 特点 就 可 
Jh dde im RE. 
2， 非 晶 态 转 体 的 研究 
称 斯 储 尔 谱 对 探测 原子 周围 近邻 情况 很 敏感 ， 因 而 它 在 非 晶 态 团体 的 研究 中 得 到 了 广 证 的 
SERI. 
TUE IR UE: BERE 09:33] 3E EANES ERG P(EH) 的 极 少 手段 之 一 。 由 POIDS 
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出 的 平均 超 精 细 场 与 铁 含量 x 的 关系 示 于 图 11 3. 13. 

在 晶 太 的 铁 -类 金属 化 合 物 { 如 Fe;C，FeB 49) 铁 楼 处 的 超 精细 场 Hu 与 其 磁 限 Am 之 比 
非常 接近 13, 5T/ us, Hn 为 玻 尔 梯子 ， 因 此 超 精 细 场 是 这 些 唱 坊 化 合 物 原 子 磁 扶 的 一 种 很 好 量 
E. 在 大 县 的 非 晶 态 铁 -类 金属 系统 中 ， 已 经 发 现 平 均 超 精细 场 Huc GEATA i iE r 
ZHE H ar/ir ERIE 13. 5T/ia, 说 明 在 这 些 情况 下 PORD ELLE EIER D 078, 其 宽度 约 为 
0.54g. 


*& 
Fer Pau 


TSE 


0 1) 2 9 458 5b e 7o Bj Sy 106* ' ' "ews) 
Fet Er) 
W 11.4.13 Fe;Bus e Æ 42K 平均 超 精 图 31.3.14 dE Fes PuCa Æ295K 时 的 穆 斯 堡 尔 境 
igi 5 Fe 言 景 的 关系 
BERIE RU EEIE GAARNE B LET PA 23 d dis E s: f RT 
堡 尔 谱 参量 都 有 确定 的 值 ,共振 谱 线 很 尖锐 ; 面 非 晶 术 男 体 , 由 于 穆 斯 堡 尔 谱 参 量 是 连续 或 蕉 连 
续 分 布 的 , 因而 共振 谱 线 较 宽 . Bu 11.9. 14 f PEL 11.3. 15 4 SIE HT ERA ds H Fers P.C, 和 


Eafe T EüFe; PC, pj US, TELE T 3E SUREOR Fd s. 


”图 11.3.15 A$ FenPaCao BERE UR E EZH o- Pe, Fe;C dii Fei? 组 成 
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3， 四 体 才 面 和 界面 研究 

近 华 来 人 们 对 过 滤 金 属 的 表面 和 界面 的 研究 (包括 对 各 种 超 蓄 膜 和 超 弓 小 颗粒 的 研究 ) 雹 现 
出 了 很 大 的 兴趣 , 穆 斯 堡 尔 谱 方 法 在 这 一 研究 中 可 以 发 挥 很 重要 的 作用 , 例如 在 表面 和 界面 的 碘 
TEBESEIBUU, 由 谱 超 精细 碰 场 的 测量 和 分 析 得 知 , 在 295 玉 ， 甫 面 原子 的 磁化 强度 的 热 无 序 太 于 
体内 的 ,如 图 11.3. 16, 表面 拓 3 县 的 自 旋 偏离 大 于 体内 的 值 0976， 人们 还 发 现 ， 对 于 田 十 多 个 
原子 层 组 成 的 磁性 超 薄 膜 ,磁化 强度 随和 温度 的 变化 近似 为 线 糙 的 , 而 不 是 通常 的 TT 全 的 关系 (图 


TIOEIZOGR) 
Li 190 ?00 M» EIU Sou sug 
Æ 11.3.16 Fe-eFe gà MEX 15 Ph 图 11.3.17 ZARA C pP EOI0) 
h RENIE KE URB — (CR C08. "Fe ERE IE SR RE in EE R9 X: 
LAE T T EZ IEREii TR Hu), 10 层 和 418 
量 大 于 体内 的 值 0.976 LUTTE S 
EET, 与 理论 预 音 的 结 
果 定 性 相符 


H. 3.17), f£ 4.2K 时 ,表面 层 原子 的 超 精 细 场 、 从 而 歼 化 强度 大 于 体内 的 值 ( 茹 11.3. 18)， 所 
有 这 些 结 果 均 与 理论 所 预言 的 相符 . 
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图 11.3.18. 30 ELS SEE REEL E 42K ITO 2c, BUE RCODREEECT BN DR 
4 ， 穆 斯 促 尔 原子 在 唱和 格 中 的 位 置 与 状态 的 研究 
称 斯 保 尔 谱 对 半 旦 体 中 注入 杂质 的 研究 己 有 不 少 报导 ， 邵 文献 971(p. 359) 提 供 了 用 它 研 究 
化 兮 物 半 导体 的 激光 和 吉 火 过 程 的 铺子 ， 图 11, 3,19(o) 是 注入 Ter 的 GaAs 的 谱 , (O 是 同 


a $75* 


XH CO 
Fehr) 


NENNEN 
TH c4 -à G 2 4 $ 


一 和 -6 -i -2 ] 2 4 $ E 
fa) E mmis) (5) 一 一 = Emms) 


图 11.3.19 (a) Te iE A, Ca As 拓 测 得 能 穆 斯 保 尔 谱 ;15) 样品 激 党 退火 后 的 稳 斯 坚 尔 请 


一 样品 牟 光 撑 火 后 的 谱 , 是 单 谱 线 . 国 此 可 以 得 出 : 注入 GaAs 后 的 Te 原子 所 处 的 环境 是 非 广 
方 对称 的 ， 因 而 不 可 能 是 在 规则 的 替代 位 置 ， 激光 适 火 后 四 极 裂 距 请 失 说 明 : Te 在 退火 过 程 中 
被 移 向 立方 位 置 ,这 与 沟 道 测量 的 结果 相 一致 . 

铁 氧 体 的 磁性 阳离子 在 不 等 效 晶 位 间 的 相对 布 居 是 个 十 分 重要 的 问题 ， 忽略 共振 原子 在 不 
等 效 晶 位 间 无 反 冲 分 数 的 差异 和 “饱和 效应 *, 由 不 向 晶 位 穆 斯 堡 尔 原子 的 共振 谱 线 面积 (积分 强 
度 ) 可 确定 这 些 离子 在 各 晶 位 问 的 相对 布 居 .在 U. 贡 泽 尔 等 的 专著 中 可 找到 这 方面 应 用 的 大 量 
Sc oi, 

T IEOEZR HET UE Je LEER BE IPSUS JILA, REREH 0.0305 HER, AREE E 
一 外 磁场 于,zt; 核 处 感受 到 的 磁场 为 

Hy=H..:+H.,, 

H, Ekip, TAATA, H, 为 0, 从 而 Hu AET Han NUR ICT TE TE EB SCIRE 
邻 题 磁 原 子 感应 的 磁 和 给, 就 能 观察 到 非 0 的 Hi, 

ACER UT n (p, 315) 提 供 了 用 Fe 的 14.4keV 的 vw 射线 的 共振 吸收 研究 Se; Fej Si; 超导体 中 
Fe 的 磁性 状态 的 例子 ， 研 究 结果 表明 , H 为 0, 因 而 可 知 在 这 种 蜡 格 中 Fees, "ERG 
存在 超 导 电 性 可 能 与 它们 之 中 的 Fe 没有 磁性 有 关 ， 0 | 

穆 斯 供 尔 谱 方 法 的 主要 特点 是 : 分 辩 率 高 , AUREAS, 抗 干扰 能 力 强 , 对 试 样 巨 破 雨 ， 实 验 技 
术 较 为 简单 , 试 样 的 制备 技术 也 不 复杂 ,所 研究 的 对 象 可 以 是 导体 ,半导体 或 绝 绿 体 , 试 桩 可 以 是 
蝇 态 或 非 晶 坊 的 体 材 料 . 薄 胶 或 国体 的 表 居 ,也 可 以 是 粉末 , 超 细小 颗 位 , 其 至 是 冷冻 的 溶液 ， 范 
围 之 广 是 少 苑 的 ， 主 要 的 不 是 之 处 是 : 只 有 有 限 数量 的 核 有 稳 斯 保 尔 效应 , 且 许 多 还 必须 在 低温 
下 或 在 具有 制备 源 条 件 的 实验 室内 进行 ,使 它 的 应 用 受到 较 多 的 限制 ,事实 上 ， 目 前 只 有 ”Fe 和 
"Sn 等 少数 的 穆 斯 堡 尔 核 得 到 了 充分 韵 应用。 即使 如 此 , 它 仍 不 类 为 固体 物理 研究 的 重要 手段 
之 一 ,在 有 些 场 合 甚 芭 是 其 他 手段 所 不 能 取代 的 , 并 且 随 着 实验 技术 的 进一步 开发 , 可 以 预期 , 它 
将 不 断 地 克服 其 局 限 性 ,在 各 研究 领域 发 挥 更 大 的 作用 . 
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本 书 各 章 出 自 不 同 作者 , 从 各 方面 叙述 了 离子 加 速 器 在 固体 物理 和 材料 科学 中 的 应 用 .包括 本 章 中 没有 介 
绍 的 核反应 分 析 ; PIE ARA 
P. Hautojarvi (Editor), fij ;c iz, SEHE PE, COE B FER, 科学 出 版 社 , 1983 £, 

AENEA- HATEB T HIER HEX., 
U. RERE REE, EEIE, € HEXUL RR HE, 村 学 出 版 社 , 1979 年 ， 

TCEOS ERR AIC HEAEIRRER OUTE ILU, EA, HEAR PP, o PIU DESCR DORT AA AE 
EXP IPLE DILIER RI E 
V. GBhide, Müóssbaser Effect and Iis Applications, Tata McGraw Hill, New Delhi, 1973. 

Vou Boe S6 Ad prd ie demie, E pENEN EDU OR. SOME T ERR, XEPIUULSE IURE 
[X GL IM EM 化 学 , 铁 电 体 , 生 物 学 沈 方 而 的 应 用 均 进 行 了 了 较 全 面 深信 的 概括 ， 
T. C. G. ibb, Principle of Móssbauer Speciroscopy, 1976. 

读书 侧重 于 化 学 方面 的 应 用 , MAT RRA DNE AE HE PH ELE UB toT SEA CHEN. BF 
LSMEO EIE OSUEE RIASPEÉEE MEETS PEE IEEE 
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第 十 二 章 ”固体 物理 的 高 压 研究 方法 


rR Xx 
CRREACEI 


E -T- IE] EE He RE o PEL AE EDS 2. Heo RE Tc pr T8 EUER RT 
Mai o [ied p TERR (5 GAE, 

ETENEE CTIE, pa HEBIECL ARR OU DP RU BUSES LS DA n T (8d 
的 相互 联系 和 预言 基 些 内 容 的 学 科 之 间 的 活跃 领域 ， 各 方面 的 成 果 业 已 证 明 ， 对 于 理解 自然 界 
中 以 多 种 不 同方 式 形成 的 眸 察 玉 物理 而 言 ,还 强 是 一 俘 米 愈 强 有 力 的 道 用 探测 和 手段， 在 物理 学 * 
化 学 ,材料 科学 ,地 球 科学 及 其 它 性 质 上 有 密切 联系 的 领域 中 ， 高 于 研究 能 引导 人 们 殉 好 屿 理解 
大 气压 下 的 性 质 和 现象 以 及 只 有 在 高 压 环境 下 才能 出 现 的 新 效 点 ， 后 者 包括 新 相 的 产生 ， 新 挡 
质 的 合成 ， 电 子 和 离子 新 的 有 谨 态 的 形成 等 等 ， 头 此， 高压 研究 更 是 研究 物质 性 质 的 重要 组 成 ， 
部 分 ,压强 与 温度 一 样 成 为 科 料 性 质 研究 中 的 诀 定 性 的 变 竹 

近 几 年 ， 高 压 领 咸 正 进入 最 令 人 兴 奉 的 时 期 ， 环 颅 F 述 见方 面 的 进展 ， HA UT- 
认识 . 

高 线装 置 ,压力 范围 ,静水 压 技术 ,压力 标定 精度 等 方面 的 最 新 进展 ,特别 是 以 金刚 右 为 讨 页 
Af CT 85 A BIG E TUE Ud (C Fs BL BS 8 78 , 正在 扩展 这 一 领域 的 菌 沿 ; 在 不 断 提高 了 的 下 力 和 温度 
范围 内 ,配合 各 种 近代 蛮 试 手段 ( 光 及 中 了 散射 快速 光谱 及 回旋 邵 速 兰 等 ) ， 可 能 用 来 进行 较 精 
蹇 的 微观 性 质 的 测 昌 ; 在 理论 与 商 压 实验 紧密 结合 的 新 进 严 ,使 得 人 们 能 计算 某 些 有 深 近 音义 的 
课题 , 从 原理 出 发 计算 总 能 量 和 能 融 结 树 方 面 就 给 人 以 深刻 的 惠 象 ， 

旧 前 ,静态 高 下 技术 主要 向 两 介 方 向 发 展 ， 一 是 为 了 适应 高 远 高 压 下 合成 超 栈 材料 、 新 四 物 
及 其 它 新 型 材料 的 需要 , 设计 建 井 具有 更 大 商 庄 腔 体积 的 大 吨位 压 机 ;好 向 大 型 化 方向 发 展 ， 许 
多 国家 建造 了 大 了 吨 股 压 机 ， 有 的 高 达 50kt， 这 类 止 机 可 存 数 十 至 数 百 cm 压 腔 内 产生 5~ 
10GPa， 二 是 为 了 雹 得 更 击 压 吗 并 问 时 进行 各 种 物理 性 质 的 测 星 ， 阅 小 型 化 方 丫 发展， 目前 以 
已 知 最 更 的 和 透 过 各 种 电 般 辐射 的 人 金刚石 为 窗口 和 压 站 材料 的 微型 爹 则 右 正 机 的 将 太 技 术 和 测 
生 技 术 发 展 很 快 , 已 获得 了 280GPa 的 可 标定 压力 (85 4£,. EB R A AE ET UE HORT Bl cU S) 
和 以 固化 氨 , STA. BAE Hi 60GPa 的 静水 压力 ， 预 计 在 本 世纪 内 可 述 内 地 楼 的 压 者 i 
温度 条 件 (360GPa .3000~5000"C) . 

可 利用 常 压 下 的 各 种 油 量 手段 来 测 虽 国体 娃 料 在 不 同 压力 下 去 现 出 来 的 性 质 ， 在 超 硝 材料 
合成 方面 ， 主 要是 在 高 温 商 压 环境 下 合成 人 造 金刚 吾 和 立方 托 化 硼 ， 研究 重 点 号 通过 金 风 石生 
KPLA, 杂质 和 缺 隐 对 金刚 石 蝇 度 的 影响 及 工艺 的 研究 ,改善 金刚 石 质量 , 研制 新 品种 ,同时 主意 . 


+ Zü) 9 


研究 初 高 金刚 石 , 立方 氮 化 珊 烧 结 体 磨 肖 比 的 方法 . 

夏 数 相 变 和 新 材料 的 研究 受到 普 凯 重视 ， 到 有 目前 为 正 ， 元 素 周期 形 上 只 有 少数 元 素 尚 未 发 
现存 在 调 压 由 典型 高 子 晶体 ,半导体 化 合 物 , 铁 电 体 等 的 相 变 的 系统 研究 已 集 得 一 些 铅 律 性 的 
认识 ， 目 前 对 非 量 术 物 质 . ERR T EEG 9p ALa. HUP LIES. Wita ti 
究 颇 受 重视 ， 其 兴趣 主要 在 于 者 找 高 温 超 导体 , 含 氢 高 储 能 材料 ,高 热 导 素材 料 、 塔 志高 强度 工 
程 陶 守 . 山 功 率 半 导体 、 压 致 可 调谐 油光 晶体 及 具有 共 它 优异 性 能 的 新 材料 ， 金 属 氢 被 预言 为 高 
谣 超 导体 ,在 60GPa 下 测量 了 固化 分 子 氧 的 喇 曼 与 红外 谱 ， 租 直到 100GPa xp ASI dz ARS 
的 转变 ， 当 前 应 当 注 重 研究 网 种 元 素 的 双 原 子 分 子 晶体 (特别 是 Brs 和 Cl; 以 补充 现 有 的 下 的 
研究 成 果 ) 及 相同 结构 的 离子 晶体 (如 TICI, TIBr, TII, PbCl, PbBr,, Phi, 等 ) 的 绝缘 体 一 -> 号 
体 的 转变 ， 其 结果 应 能 大 体 上 闸 明 有 关 人 金属 氢 问题 的 一 些 可 能 现象 ， 这 一 工作 应 包括 系统 地 研 
究 双 原子 分 子 的 振动 和 进 动 谱 随 压 力 变 化 的 发 展 趋 势 ， 因 为 它 可 能 涉及 到 预期 的 分 于 绝缘 体 
一 一 分 子 金 属 一 ”~ 原子 金属 这 一 系列 的 压 致 相 变 ， 

阐 压 下 原子 和 分 子 阁 相互 作用 及 状态 方程 的 研究 , 可 为 国防 工程 ,新 武器 研制 和 新 材料 设计 
提供 基本 数据 ,在 这 方面 已 获得 了 一 些 系 统 性 的 成果 。 对 复杂 的 矿物 和 岩石 在 4.5GPa F, 对 元 
来 和 简单 化 合 物 在 30GPa 下 副 得 了 大 量 数 据 ， 只 有 天 十 种 物质 的 静态 数据 超过 50GPa. Bar, 
对 轻 物 质 . 国 化 气体 .地球 内 部 可 能 物质 .矿物 ,稀土 和 负 系 元 素 及 其 他 化 合 物 等 的 高 压 状 态 方程 
的 研究 正 引起 注意 . 

近 士 年 来 ， 高 压 能 谱 方面 的 研究 相当 话 跃 ， 红 宝石 中 铬 离子 发 射 谱 随 压力 的 红 移 已 被 用 来 
做 为 180GPa 之 肉 的 压力 标定 . 过渡 金属 和 稀土 离子 发 射 庶 的 研究 对 固体 发 光栅 制 的 理解 和 新 
型 发 光 材 料 的 探索 十 分 重要 ， 已 取得 了 有 总 义 的 进展 ， 压 力 对 固体 的 电子 谱 , PEE, TERR 
影 柄 的 赋 究 ， 对 子 了 解 高 压 下 电子 和 晶体 的 结构 与 扯 变 、 发 展 新 型 材料 十 分 重要 ， 目 前 应 特 罩 
神 意 研究 金属 中 的 sed, f—d 的 电子 压 致 相 变 及 复合 材料 ( 畦 别 是 半导体 , 超 晶 格 、 非 品 材 料 、 
玻璃 ,高 分 子 和 合成 金属 ) 的 电子 结构 的 研究 ， 以 便 更 好 地 埋 解 和 利用 这 些 材料 . 

固体 物 翰 的 高 压 研究 方 法 饶 插 起 来 讲 就 是 把 高 压 设备 与 常规 的 实验 方法 相配 合 ， 研 究 压 力 
作用 下 的 物证 的 有 关 性 质 ， 因 此 ,进行 固体 物理 的 高 下 研究 ,高 压 技术 与 高 压 物理 两 个 方面 是 相 
辅 由 成 的 ,不 可 偏 庚 . 


$12.1 静态 高 压 的 产生 和 测量 
12.1.1 静 赤 高 压 的 产生 


1， 医 塞 贺 简 方法 

活 窗 贺 笠 装置 是 产生 高 不 的 一 种 基 早 采用 和 最 简单 的 方法 ， 它 能 通达 到 的 极限 下 强 ， 由 图 
简 的 爆裂 旨 谋 、 话 塞 的 抗 棒 强度 及 密 革 状况 决定 ， 当 然 ,在 密 志 良好 的 情况 F， 由 前 两 者 决定 . 
具 前 有 支撑 的 活塞 贺 简 装置 〈 多 环 贺信 ， 并 允 圆 简 进行 畏 向 支撑 ， 对 活塞 提供 径 向 支撑 ) 可 达 
3,0GPat?, S Rr E FA 1 S LR — 355 E PE o B RU — 4 与 其 语 配 合 的 活塞 组 成 , DRE THEBIS 
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简 内 壁 和 简称 内 壁 组 成 的 封闭 空间 为 高 压 腔 , 腔 内 装 人 样品 和 传 压 介质 . 

() Eg 

ELE SER On) SEAH Cro) Ho ECT CK m m/s) 大 于 1:10, 9827 26 PESE IST. 

"4p PEU BRERS SE SEHE REO, PRERAZI IO Fs Z1 TE DEL B S p EER 
和 环 向 拉 站 应 力 ， 两 者 在 内 壁 处 都 有 最 大 值 , 随 着 沿 径 向 向 外 壁 移动 ,两 者 都 减 小 ， 但 环 向 控 应 
力 总 大 于 径 向 压 应 力 ， 当 高 压 腑 内 的 压力 升 高 时 ， 管 壁 内 部 各 处 的 应 力也 随 之 载 大 ， 人 入 壁 内 层 
TO BUR, Hed? Von Mises 强度 理论 , 使 簿 壁 不 发 生 塑 性 形变 的 最 大 腔 内 于 剖 为 


(12. 1. 1} 


式 中 o, 为 网 简 材 料 的 拉 伸 届 服 限 . | 

*58] [5] 8 PR EUR UR, 其 外 层 仍 处 于 学 性 状态 ， 吝 压 腔 内 压力 再 升 高 时 ,弹性 一 塑性 区 边界 
将 向 外 移动 , 即 塑 性 层 厚 度 将 增加 , 但 其 内 部 应 力 并 不 增加 ， 外 部 的 弹性 岩 保 护 着 内 部 的 塑性 层 
不 臻 破坏， 腔 内 压力 继续 增 大 时 , 塑性 层 可 扩 至 圆 简 的 外 壁 ,此 时 腔 内 乏 强 约 为 


2 
Pr FF ornk 【12. 1. 2) 


此 式 说 明 , I fe 0:00 38 Bb 77 ERIT REOR SE BOCK AS EE P, 高 得 多 ,下 BOX, Pokk K 3 fh 
慢 . 因此 , 用 增 大 五 来 提高 Po 不 是 好 办 法 ， 一 般 玉 取 45。 当 圆 简 达 到 完全 塑性 状态 之 后 ， 再 . 
增 大 内 压 , 它 将 很 快 爆裂 ， 此 时 腔 内 压强 为 


K+ 


Pg—20, (12. 1. 3) 


式 中 os 为 材料 拉 伸 强 许 和 极限. 

有 关 图 简 的 应 力 分 析 , 请 看 所 列 参考 书 ， 

(2) 提高 图 简 抗 内 压 的 方法 

对 贺 简 施加 外 部 压力 可 提高 类 抗 内 斥 的 能 力 , 主要 有 三 种 方法 . 

他 籍 环 ， 一 般 用 两 个 猴 环 逐次 把 内 部 压 缸 { 醒 质 侣 金 辆 简 ) 将 紧 , 内 成 一 组 合 圆 简 ， 组 装 之 
BT, ARRA US PE INTEL HS PER, PPRSRPU KIR TIERRA ES CLA 0.470), 3X9 
WM T XO ROUEN. APERET, REZA ERIR EA ER, HIA 
Vi HE (c A VEEE ALS F à HE Hc AR ds t Pb ELE REB A re rut de ds. bcd, EUR DEO GE YS. 
BE LAE DLA N e ELLA B PL RREA, PR Jr ZI BEERE ER Y E. KAKERNT 
HELL REIR ERO REED. DE And PPS b 27 BOB, PR TGRDÉE ALI E, CE UELALUE JA, dE 
带 有 一 定 锥 度 的 内 , 外 瑟 压 装 成 组 合 图 简 , 组 合 圆 简 积善 了 很 大 的 能 量 ， 故 最 外 层 要 套 上 -…- 软 钢 
制 的 安全 环 , LABS A ERSTE De A fcr 

© WomÉBOKIE, dE GEBIEEECRUR AUCH SEL ARER. ARE EN BEL B8 ERE Jr RR 
对 其 内 部 的 小 活塞 和 小 圈 简 施加 支撑 压力 , 当 用 向 支撑 的 静水 压 达 到 了 8G Pa 时 ,可 使 小 图 简 承 
5t 10GPa HARE, 
2 c 


Q 诺 加 压 同时 , 冀 渐 把 外 表面 呈 闸 锥 面 的 压 缸 讨 人 一 支撑 钢 块 中 ， 从 图 12. 1. 1 中 看 出 , 支 
WIES P= Brt9i 一 和)。 寂 中 忆 为 总 推力 ， 它 包 揪 施加 到 正 纸 内 部 活塞 上 的 负载 和 施加 给 HO 
简 的 推进 力 . 圆 简 的 材料 视 实验 需要 而 定 ， 人 金刚 石和 盾 是 透 革 光 的 ; 蓝宝石 和 金刚 石 可 透 过 范 
围 很 宽 的 可 见 光 与 红 外 线 ; 皱 铀 合金 是 非 磁性 的 ;烧结 铝 在 适当 支撑 下 ，5GPa 时 能 经 得 住 
1000"C 的 高 温 ; 某 些 铝 合 金 能 透 过 中 子 ， 活 塞 材料 一 般 选用 碳化 钨 . 


图 12.1.1 支撑 贺 简 1， 外 表面 为 锥 面 的 圆 简 压 币 2。、 支 返 钢 块 

(3) 密封 方法 

高 压 腔 的 密封 是 获得 高 压 或 在 某 些 情况 下 获得 静水 压 的 关键 问题 ， 这 里 介绍 三 种 基本 的 自 
密封 装置 . 

(D Poulter 密封 ， 这 是 一 种 最 简单 的 填塞 式 自 密封 装置 , 如 图 12. 1 2 Wok, ERA ER TG 
处 放置 一 与 贺 简 内 膛 紧 密 配 合 的 橡胶 塞 ， 高 压 腑 内 流体 传 压 介 质 的 压力 使 橡皮 案 洛 图 简 径 向 脱 
瑟 , 痊 封 住 活塞 与 豆 简 之 间 的 微小 矣 险 ， 它 能 保持 佳 十 分 之 几 GPa WER Jed S UCET 
较 困难 ， 且 不 适 于 用 在 粘 滞 性 较 低 的 传 压 介质 中 。 


图 12,1.2 Poulter $H MEL HAs b E 12.1.3 Bridgman 无 支撑 区 密封 
© Bridgman 密封 。 采用 Bridgman 首先 定义 的 “无 支撑 区 密封 原理 *， 如 图 12. 1. 3 所 示 ， 
如 果 借 置 “T" 形 件 的 “ 头 ” 与 浮 置 着 的 丁 的 直径 分 别 为 五 和 z， 则 无 支撑 区 的 面积 为 ，rgs/4， 而 
PERETE R LEGEN Pin D'/4 余部 传递 到 面积 为 5 (D? 一 4?) /4 的 密封 垫上 ， 所 以 +} 
垫上 的 压强 为 
Pa 7 Pimp (12. 1. 4) 
可 见 密封 垫上 的 压强 始终 高 于 压 腔 内 的 压强 P;, 从 而 达到 密封 目 的 . 
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TEM ifm 3GPa 以 下 , AA RRRA EKR RA NP AR RAE, 高 温 时 用 饮 或 
BRER. Ah TEER hE E, TERERAA RSG AES TA E 
HEERE ERRER ERRARE A EDENE TESA E E 
Ii , i A E DCPHEVE FA [E fE EE 58 0 EE st PER. HE RS E fr 一 般 取 d= 访 D， 


(3) QO- 环 密封 ， 此 种 密封 的 结构 与 操作 都 很 简单 . 选用 材料 可 以 是 扎 工 橡 膀 、 尼龙, 或 类 似 
的 材料 。 把 它们 装 到 活塞 上 的 或 者 回 简 屠 上 的 模 里 , 如 图 12. 1. 4 所 示 , 为 获得 更 商 的 压强 ,可 利 
用 两 二 个 口 环 共同 起 密封 作用 ， 从 前 面 O 环 漏出 的 流体 ， 被 后 面 的 O 环 密封 ， 则 前 一 O 环 两 
MAAE DIEA IE RE, REE O 环 摩 的 0.8 信 。， 此 种 密封 的 优点 臣 ; TS 
ERLA HR O 环 也 跟 普 一 起 退出 ， 缺 点 是 : 由 于 活塞 或 图 简 上 开 了 槽 ， 或 多 或 少 地 降低 了 它 
们 的 强度 ， 


图 12.1.4 t 
(à) OREH (5) 日 不 与 三 角 环 密封 
L2% O 8; 3 为 三 第 环 : 4 OI ERN: 

A TEGERE O 环 被 挤 进 活塞 与 圆 简 的 余 随 中 去 ,用 矿 埋 钢 或 钙 铜 合金 制 成 截面 为 三 角形 
AR BETONEN., ARIAT O 环 配合 使 用 ,至 少 可 用 到 1.0GPa, 

右 关 高 压 容 器 和 高 压 管道 过 接 时 的 密封 及 高 压 阀门 等 , 请 参阅 所 列 参考 书 ， 

(4) 传 压 介质 

为 了 获得 真正 的 静水 压 ,高 压 腔 内 霜 用 流体 作 传 压 介 质 ， 一 般 要 求 传 压 介质 有 下 述 特 省: 不 
与 样品 起 化 学 作用 ,压缩 率 低 , 电 绝 缘 , PLE Pues TERUPR AR AP, HEAR, EIE TE IE US, 
狼 固 压 虹 高 , 粘 廊 人 性 低 等 ， 任 何 一 种 传 压 介质 都 不 可 能 同时 具备 上 述 各 种 优良 特性 , 在 实际 工作 
中 ,只 能 根据 实验 的 需要 对 这 些 性 质 作 折 囊 的 选择 , 

最 普遍 使 用 的 液体 持 压 介质 为 低 波 度 酒精 ,煤油 .成 烷 ， 异 成 烷 及 轻 矿 物 油 ， 它 们 者 是 由 绝 
缘 体 ， 对 一 般 固体 材料 的 化 学 效应 可 务 略 ， 异 戊 综 的 压力 乾 阔 虚 为 20GPa，I;1 B pee Ia ux 
bf o e HE, Efe 65GPa 时 尚 能 保持 为 被 态 ， 常 温 下 体积 比 为 4:1 的 甲乙 醇 混合 该 ， 静 水 
压 可 达 10.4GPaU?, HER, C NERUKBHEAE SALE 1:3118 的 混合 深 ， 可 获得 14.6GPa 的 静水 E. 
CS, 可 作为 中 子 衍 射 实验 中 的 传 压 介质 , 室温 下 其 压力 医 固 点 为 1.2GPa_ 

RBI, SHERRE ENE EEN, 但 四 其 设 易 扑 缩 , 故 存 贮 的 能 量 极 高 ,一 旦 
密封 出 了 问题 ,就 可 能 发 生 危 险 ， 此 外, 通常 使 用 的 俘 , 氮 、 氨 气 能 使 某 些 人 台 金 钢 脆 化 (不锈钢 除 
外 ), 氨 气 还 可 徐 透 到 非 孔 材料 中 去 ， 关 而 上 述 气 体 并 不 是 理想 的 气体 传 奈 介 质 ， 和 氢气 总 较 适 宜 
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BAEENT Ar N, H, ‘He 等 气体 在 25"C 时 的 固化 庄 强 分 别 为 1.4.2.4.5.5 和 12.0GPa. 

另 一 个 能 获得 静水 压 或 准 静水 压 的 可 行 途径 是 利用 固化 轻 气体 或 惰性 气体 作 传 压 介质 ， 实 
PER, BER HEES A Phi RATE 63.0GPa 时 为 06%; 国 化 氨 在 60.0GPa 下 的 非 郁 
水 讨 误 益 为 0.4GPa; 同化 氛 可 获得 14.4GPa 的 静水 压 ; 固态 电 在 高 压 腔 中 各 处 的 压强 与 其 平 
均值 60.6GPa 的 最 大 伪 差 不 超过 0.86GPa, X T Sp: X 光 有 较 强 的 散射 ,也 可 兼作 压强 的 内 
标 物质 . 

2， 对 项 砧 装置 

无 支撑 活塞 图 简装 置 的 极限 压强 为 500GPa, 为 了 获得 更 高 的 压强 , AARE E AN E 
供 支撑 ， 由 十 这 种 支撑 装置 组 装 起 来 比较 复杂 ,测量 比较 困 淮 ,限制 了 它 的 广泛 应 用 

Bridgman 根据 大 质量 支撑 原理 ,取消 了 起 过 制作 用 的 圆 简 , 改 用 两 个 相对 着 的 本 角 锥 形 { 天 
XE) “活塞 ”( 亦 称 顶 锤 ), 通过 单 轴 加 载 在 它们 之 间 产生 高 压 , 其 压强 近 20 GPa, 

(1) Bridgman tJ fi 

假若 在 大 物体 的 一 小 块 面积 上 产生 高 压 , 由 寺 其 周围 材料 支撑 的 作用 , 物体 可 承受 比 此 名义 
抗 压强 底 虎 几 倍 的 压缩 应 力 , 这 一 事实 即 为 大 质量 支撑 原理 ， 如 图 12. 1. 5 所 示 ， 在 两 个 戴 角 锥 
体 的 小 砧 面 之 闻 所 产生 的 高 压 应 力 将 成 扇形 向 锥 体内 部 散 开 ， 其 结果 是 半 稚 大 的 海 层 内 的 分 子 
间 应 力 小 于 半径 较 小 的 薄野 内 的 分 子 间 应 力 , 因此 ,提高 了 顶 锤 的 抗 压 能 力 ， 破 形 顶 键 的 大 质量 
支撑 效果 ,显然 与 锥 角 有 密切 关系 ， 由 图 12.1. 6 的 实验 结果 号 可 知 , 锥 角楼 人 支撑 效果 越 好 . 锥 
角 退 化 为 零 时 ， 增 强 迟 数 降 至 1 ， 当 锥 半角 超过 70。 时 ,强度 可 增加 2~3 (i. DEXTRA RC 
FEF 80°, 


P, 


图 12.1.5 WAE’ 图 12.1.6 锥 半角 与 曲 化 系数 的 关系 


此 类 顶 锤 受 轴 疝 负 告 时 , 沿 轴 向 被 压缩 , 洛 径 向 要 膨胀 ， 即 其 内 部 产生 轴 向 压 身 应 力 和 环 向 

拉 介 应力， 当 顶 链 的 薄 髓 部分 承受 不 了 接应 力作 用 时 , 会 在 其 侧面 得 成 宫灯 骨架 形 的 裂纹 , 最 终 
(ET BR Ac Tod ix Heg o EES RE. 

用 -ARREA EREE fW, 见 图 12. 1. 7, RT IE SX S BL ER. TUE, de HERR ZH] 
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Hi12.1.7 高 压 用 Bridgman H pi EA 图 12.1.8 Balchan 5 Drickamer HEERE RUE" 
1b RA, 2.3 党 往生 Eu39B7Rcdb) ; ER. RRT Bundy 装置 中 结 人 金刚 石 的 界限 ， 
i AREE 5 为 砧 面 ; 5 为 软 钢 环 i. Hide. 2. Wkk 2. PNE. 4. ER 


BERE; 5- APPR; e MAEHE 


都 实用 过 益 配 全 ,过 改 量 为 1 免 , 最 外 层 为 软 钢 安全 环 ， 加 处 环 的 效果 见 图 12. 1. 6, 

使 用 对 顶 古装 置 时 , 要 保持 两 砧 面 极 好 地 互相 平行 ,否则 顶 狠 的 损坏 率 极 高 ! 

Jn S SPI, 砧 形 顶 铬 的 最 薄 高 部 分 便 是 锥 形 部 分 的 侧面 ,常见 的 损坏 是 大 致 平行 于 锥 面 的 辟 
型 ， 邵 语 锥 面 贿 掉 一 层 ，Brickamer 利用 软 固 体 ( 如 叶 腾 石 ) 对 锥 面 进行 支撑 ， 这 种 装置 (网 图 
12. 1. 8) 实际 上 是 对 顶 砧 与 活塞 贺 简 的 杂 化 装置 六， 又 称 为 有 点 撑 的 Bridgman 压 砧 ， 它 可 产 
Æ 25.0 GPa 的 高 压 ; Bundy 把 烧结 人 金刚石 久 在 项 锤 前 部 (图 12.1. 8 中 打点 部 分 ) 使 压强 上 限 超 
过 40.0 GPa, 

TEXTE rj 29 T BE FEUS DC ERR TE JS AIL EE SIS. BEE d] SERM 5g 
Mi i] BECK ABO t, CIE ER Boh, ERA IRL AORE, 封 垫 完全 届 服 的 条 件 下 ， 巾 Tresca 判 据 进 
行 应 力 分 析 可 得 口 : 

g,—g,eMio yh, (12. 1. 5) 
AF o, 为 压缩 届 服 极限 , f£. 20 REL S ERE SISIRE BE RE, a 为 圆 盘 半 径 , c。 DRAMA TL IA RT 
d. "WWEHBSESISSESCPODSUBEAUHA. pE WE RI pao XB FED Rus TRI 
Bondi EE DREE CIR ESEA RAPIDES ,通常 密封 垫 材料 的 抗 团 强 许 
29 8 5 Z Ji, GPa, nf RO. 当 压 力 增 大 到 上 时 值 ， 边 绿 附 近 的 环形 克 谨 内 的 材料 将 发 生 泌 性 流动 ， 
有 少 基 材料 被 挤 出 ， 当 砧 面 与 密封 的 间 的 摩擦 力 等 于 密封 垫 的 抗 切 济 度 i ， 流 动 停 站 ， 出 于 麻 
接力 的 逐次 支撑 作用 , 恒 在 塑性 流动 区 内 出 现 压 力 梯度 , 压强 从 外 部 向 中 心 逐 渐 增 高 ,于 是 ,在 寺 
垫 中 心 区 域 可 保持 一 压强 基本 均 久 的 高 压 区 ， 若 把 密封 垫 的 中 心 区 换 成 样 蜗 ， 于 力 分 布 情况 大 
体 相同 ,这样 样品 可 受到 较为 均匀 前 压力 . 

可 以 证 明 , 密封 垫 中 的 压力 梯度 与 封 正 材料 的 抗 切 强度 成 正比 与 封 垫 宁 认 成 反比 ， 因 此 ,为 
了 有 效 地 进行 高 压 密 封 , 圭 热 的 厚度 要 足够 的 小 , 抗 切 强度 要 足够 的 大 ， 但 薄 的 密封 垫 使 顶 锋 推 
进 上 距离 小 ,不 利于 产生 高 压 ， 一 般 , 在 保证 密封 前 提 下 ,选取 尽 可 能 厚 的 密封 垫 ， 
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使 用 密封 垫 后 , 必然 在 密封 垫 区 域 消耗 掉 一 部 分 负荷 ,车 封 垫 是 不 易 压缩 的 ， 就 将 消耗 掉 大 
部 分 负荷 ， 为 了 不 防 碍 对 样品 加 压 ， 密 封 垫 必须 是 易于 压缩 的 ， 就 是 说 既 要 求 密 寺 垫 有 高 的 抗 
切 强度 又 要 求 易于 压缩 ， 这 两 个 要 求 是 相互 巴 盾 的 、 不 能 同时 满足 , 需 根据 实验 要 求 折 训 处 理 , 

高 压 实验 中 ， 材 料 的 抗 切 强度 不 是 固定 不 变 的 , 与 所 受 压 力 有 关 , 随 压力 增加 而 增加 。 搞 场 
强度 与 压 应 力 的 比 通常 称 为 内 摩 按 系数 ， 好 的 密封 垫 材料 并 不 需要 在 低压 下 有 高 的 抗 切 强度 。 
但 必须 有 大 的 内 摩 按 系 数 , 在 高 于 下 有 高 的 抗 切 强 度 . 

除了 要 求 密封 材料 有 容易 扑 缩 , 有 高 的 内 摩 撤 系 数 ,与 砧 面 间 有 较 大 的 表面 摩 棒 及 厚度 小 之 
外 ,通常 还 应 满足 其 他 一 些 条 件 ,如 应 是 电 绝 比 体 、 有 高 的 熔点 ,对 顶 狂 有 强 的 支撑 作用 等. 因此 。 
寻找 合适 的 密封 材料 (包括 天 然 的 、 合 成 的 或 复合 材料 ) 是 件 很 有 意义 的 工作 ， 目 前 使 用 的 好 的 
密封 垫 材料 是 天 然 叶 腊 石 ,此 外 还 有 滑石 , 氨 化 硼 、 盔 与 氢化 钾 的 混合 物 (天 85.05, REIR 15%) 
以 及 50~60 多 的 氧化 镁 与 环 氧 树脂 混合 的 材料 ， 最 后 这 种 材料 产生 高 压 的 效率 比 叶 腊 天 高 
2555, 但 高 温 下 电学 性 质 与 机 械 性 能 却 不 理想 . 

为 了 使 回春 样品 受到 的 压力 尽 可 能 接近 于 静水 压力 , 一 般 不 用 顶 锤 直接 挤 压 样品 , 而 是 通过 
传 压 介质 对 样品 加 压 ， 由 于 对 顶 砧 装置 获得 的 压强 比较 高 ,液体 待 压 介质 在 高 压 下 会 固化 , CH 
好 用 一 些 抗 切 强度 比较 小 的 软 固体 散 传记 介质 ， 在 高 温 高 压条 件 下 , 需要 热 绝缘 , 则 更 需要 使 用 
固体 传 压 介质 . 

固态 所 化 银 的 抗 团 强度 很 低 ， 用 它 做 传 压 介质 接近 静水 压 ， 但 它 对 很 多 材料 具有 化 学 赃 负 
性 , 且 温 度 超过 六 ,七 百度 时 会 分 解 ， 因 而 它 的 使 用 受到 一 定 限制 ， 六 方 氮 化 硼 的 传 压 性 能 介 于 


E SERE ZR], 其 热 稳定 性 ,化 学 稳定 往 和 电 绝 缘 性 能 优 于 叶 腾 石和 沸石 , 杂质 也 很 少 , 但 热 ， 


绝缘 性 车 , 价格 昂贵 . 叶 腊 石 是 一 种 无 然 含水 铝 硅 酸 赴 , 主 要 成 分 是 AlsDs.4SiO:,H:O, 具有 层 状 
复杂 结构 , 弹性 很 小 ， 由 于 层 间 可 汶 请 移 , 所 以 容易 访 动 和 进行 机 机 加 工 , 常 压 下 熔点 为 1400C， 
HEDA 5.07-6.0GPa 时 ,其 熔点 超过 3000"C， 常 温 常 于 下 电阻 率 约 为 105-100 m, Bü ER: 5 
和 温 谋 的 天 高 有 所 下 降 , 在 合成 金刚 石 的 温度 和 压力 条 件 下 ,电阻 率 降 至 100 Rem， 仍 能 很 好 的 
起 到 电 绝 缘 作 用 . 叶 腊 石 热 导 率 很 低 , 项 温度 压力 改变 不 大 ， 叶 腊 石 的 综合 性 能 很 好 , 被 广泛 用 
于 高 澶 高压 装置 中 ， 然 而 , 在 受 压 条 件 下 ,时 腊 石 仍 为 多 孔 材 料 ， 因 此 ， 它 不 能 用 来 盛装 传 压 液 
体 , 这 种 情况 要 改 用 金属 作 密 封 垫 ， 

(2) KAAM ii 

D 结构 与 原理 

人 金刚石 对 项 熙 装置 已 为 各 国 商 压 实 验 室 普遍 采用 . 金刚石 是 已 知 物质 中 硬度 最 高 的 (6000~ 
10000BHN), 有 利于 产生 更 高 的 压力 , 对 各 种 电磁 辆 射 (1 射线 ,和 射线 , 紫外. 可见 ,直到 红外 ) 且 
有 良好 的 透明 性 能 , 有 利于 各 种 测量 ， 因 此 , 单 晶 金 刚 石 被 用 来 做 Bridgman 型 的 对 项 砧 同时 又 
作为 观察 窗口 , 可 作 穆 斯 堡 尔 .和 射线 . 光 散 射 及 电学 等 的 高 , 低温 下 的 高 压 研 究 . 

1977 年 我 国有 了 第 一 台 徽 型 售 刚 石 对 顶 砧 装置 于 ,压强 可 达 30GPa 以 上 ,以 后 又 制造 出 更 
高 压强 的 装置 时， 这 里 介绍 我 们 仿 毛 河 光 ， 贝尔 的 MBC 型 diamond celfo 作 少许 改动 后 自制 : 
的 金刚 石 对 顶 咎 微型 压 机 , 其 静态 压强 村 132GPalsl 
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压 机 总 体 图 见 图 12. 1 9， 上 下 压 砧 ( 兼 窗口 ) 为 表面 拖 光 的 宝石 级 天 然 金刚 石 , UR 690.3 
s[( 克 拉 ), (181 一 0.28)， 华 研 砧 面相 工 成 正 十 六 边 形 ， 其 最 大 对 角 线 长 约 05mm( 见 图 12,1. 10 
te))， 用 环 氧 树脂 把 金刚 石 压 砧 粘 结 到 半 贺 柱 撒 的 播 床 的 平面 上 , 氮 床 带 有 实验 所 需 的 道光 孔 ， 
作为 X 射 线 用 的 播 床 , 开 有 80? 角 的 遍 模 形 蕊 ,其 它 实 验 可 根据 需要 开 有 大 小 不 同 的 国 锥 形 居 , E 
删 石 压 丫 和 播 床 之 问 需 垫上 一 片 也 有 通 光 孔 的 钴 笠 ( 厚 约 25 um) 进行 软 接 触 ， 揪 床 和 活塞 与 贺 
篇 上 的 概 床 模 要 加 工 成 面 接触 ， 通 过 洞 节 播 床 楼 顶端 螺 些 (下 称 顶 丝 ) 把 据 床 固定 在 槽 内 ， 在 组 
装 活塞 与 图 简 时 必须 使 两 揪 床 的 轴线 互相 得 直 , 这 样 , 摇 床 可 绕 两 相互 碍 直 的 zx、 3# 轴 转 动 ( 图 
12. 1 10, (5) BER Bi x: 55g. 自由 度 )， 可 通过 调节 顶 丝 使 播 床 洛 m. y 轴 方 向 平 动 (图 12. 1. 10， 
(下 所 示 的 2. 与 如 自由 度 ), 可 通过 ni ga 的 平 动 调节 使 上 下 金刚 石 同心 ,通过 zy 的 转动 调节 
使 两 砧 面 平行 ， 

压 机 工作 原理 是 (参见 图 12.1. 9) 把 厂 面 同心 庶 和 平行 论 博 整 好 的 活塞 与 加 简装 上 样品 后 组 
装 在 一 起 , 放 人 机体 孔 中 ,然后 旋转 加 压 蛇 栓 7 , 依靠 杠杆 作用 驱动 活塞 沿 阅 简 轩 线 运 动 , 从 而 在 
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Pi d BIET ARA TR P e 8T GATERE ALI 12. 1 10(c) (0)). 
€ 调整 技术 

戎 压 机 加 工 已 达 到 了 设计 要 求 ， 那 么 金 财 石 压 砧 粘 结 得 是 否 正确 便 是 能 否 络 得 高 压 的 决定 
性 头 江 之 一 ， 粘 结 压 砧 的 技术 要 求 是 , 在 压 砧 底面 , 钳 箔 , 氮 床 平面 三 者 紧密 接触 条 件 下 , EER 
焉 面 中 心 与 摇 床 通 光 孔 的 中 心 轴线 重合 . 

首先 剪 一 块 厂 压 砧 底面 略 天 的 猪 稍 ， 用 去 污 
剂 情况 销 片 . 压 个 , 摇 床 ， 尤 其 要 注意 压 砧 底 而 和 
氮 床 通 光 孔 的 清洗 ， 用 显微镜 检查 是 否 洁净 ， 不 
干净 会 影响 炸 结 质量 和 弱 信 号 的 测量 ， 然 后 把 钳 
销 放 到 摇 床 的 平 而 上 ， 使 其 中 心 基本 上 与 通 光 筷 
WrbuDADRO, BEHIDRDCJUNIER ES, EE 
一 部 分 插 人 通 光 孔 中 并 化 * 进 动 *， 这 样 会 使 被 刺 
破 并 进入 通 光 孔 中 的 那 部 分 铬 销 紧 贴 在 通 光 孔 豆 
上 ， 了 既 保 证 了 光路 畅通 又 使 钳 箔 不 致 于 脱离 天 所 
HE. BO UE E UH EIE RETE CC A PLI. 1. 11 
所 示 的 工装 中 . 

先 用 目测 , 使 播 床 平面 与 工装 底 而 平行 ,金刚 inii LEREN 
WEBER LEERE OR. WARI, Hub BRES 2o AAL o. BORGO 4 MR 5 EUR 
璃 块 3 SES HEDETR e ESK M P HE RE BEC T. SERE BRCUE FE RH FICA I T, LIRE FERA 
摇 床 平面 移动 )， 0 

组 装 好 的 工装, 用 卡尺 分 别 蛮 量 播 床 平面 的 两 边 与 工装 底 而 的 虐 离 ,看 它们 是 否 相 等 ， 以 便 
确定 摇 床 平面 是 否 与 工装 底 而 平行 ,车 不 平行 , 必须 调节 到 平行 

把 调节 平行 了 的 工装 故 在 立体 显微镜 下 ， 通 过 观测 孔 2 检查 压 砧 砧 面 与 揪 床 通 光 孔 的 像 时 
否 同心 ， 来 确定 砧 而 中 心 是 否 与 播 床 通 光 孔 中 心 重合 ， 若 不 重合 ， 用 银子 夹 住 压 砧 使 之 轻微 移 
动 ， 直 至 重合 ， 再 回头 检查 据 床 平面 与 工装 底面 的 平行 状态 是 否 破坏 ， 再 检查 石 面 中 心 是 否 与 
通 光 孔 中 心 重合 ， 反 复 几 次 就 会 达到 要 求 ， 此 后 , 旋 紧 固 紧 螺 丝 ， 使 压 砧 , 钳 箔 . 氮 床 压 得 更 紧 ， 
以 防止 用 环 氧 树 聊 粘 结 时 ， 树 脂 流 到 乐 砧 底 而 与 播 床 之 间 ， 用 针 把 调 好 的 环 氧 树脂 抹 到 压 砧 底 
面 边 缘 ,用 树脂 把 压 砧 与 氢 床 粘 接 起 来 . 待 树脂 干 固 后 , 可 把 粘 有 压 砧 的 播 床 从 工装 中 取出 , 即 可 
A AERE D. 

两 压 砧 砧 面 是 否 同心 且 平 行 ， 是 获得 高 压 的 另 一 决定 因素 ， 要 选取 粘 面 尺寸 基本 相同 的 机 
抉 金 刚 石 压 砧 粘 结 到 摇 床 上 ， 把 粘 搂 好 的 两 只 播 床 分 别 放 入 活 讲 的 和 图 简 的 摇 床 内 ， 用 目测 法 
使 播 盯 平面 与 活塞 和 国 简 的 平面 平行 ,然后 用 项 丝 把 据 床 因 紧 , 越 紧 越 好 , 以 顶 丝 不 脱 扣 为 准 .这 
样 , 毛 床 不 易 改变 其 方位 ， 用 没有 酒精 的 透镜 纸 清洗 两 砧 面 , 以 便 油 节 时 能 看 清 两 砧 而 的 相对 伺 
置 和 等 厚 干涉 条 纹 ， 是 否 干净 可 用 显微镜 检查 . 

为 了 提高 金刚 石 庄 砧 的 使 用 才 命 ,获得 较 高 的 床 力 和 良好 的 密封, 要求 两 金刚 石 熙 而 既 辣 必 
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义 乎 行 ， 这 是 乓 机 能 再 工作 的 关 雏 一 环 ， 为 了 便于 再 整 两 金刚 石 秸 面 的 局 心 与 下 行 ， 要 求 活塞 
与 加 向 定位 (如 前 所 述 ， 了 两 播 床 轴线 互相 屠 直 ) 地 鱼 在 一 起 ， 特 别 要 强调 的 是 ， 把 活塞 装 入 网 简 
时 , 一 定 要 缓慢 推进 , 并 通过 贺 简 侧 壁 的 观察 孔 进 行 监视 ， 当 两 砧 曾 快要 接触 时 , 更 要 缓慢 推进 ， 
以 保证 两 夏 面 轻 轻 接 锅 而 不 发 生 任何 轻微 的 磁 捞 ! 否则 金刚 石 压 砧 容易 破损 . 

把 套装 好 的 活塞 与 娘 简 放 在 显 微 镁 下 (移动 过 程 中 保持 两 砧 面 始终 接触, 不 ;分开 ), 通过 圆 
简 壁 上 的 观察 孔 检查 两 咎 面 是 徊 同心， 根据 所 看 到 的 两 钻 面 的 像 的 相对 位 置 来 确定 如 何 泣 整 xm 
和 如 两 个 自由 度 ,然后 分 开 活塞 与 圆 简 调 整 之 , 这 样 反复 凡 次 后 , 两 钻 面 便 基本 上 同心 了 ， 

透明 物体 的 两 个 相互 接触 的 平面 不 平行 时 会 出 秽 等 厚 干涉 条 纹 ;平行 时 ,无 干涉 条 纹 且 呈现 
相同 的 干涉 颜色 (白光 照明 时 ); 通过 这 一 干涉 现象 来 调整 两 钻 面 的 平行 度 ， 在 显微镜 下 通过 通 
光 孔 (活塞 和 贺 简 上 均 有 与 拱 床 对 准 的 通 光 孔 ) 观 察 菇 本 同心 的 定位 套装 的 活塞 与 咖 简 的 两 钻 面 
词 的 等 厚 干涉 条 较 ,平行 度 越 莽 , 平 涉 条 纹 越 密 集 ， 应 根据 干涉 条 纹 的 取向 及 所 用 旺 给 镜 成 正 像 
还 必 成 倒 像 来 确定 两 钻 面 在 本 个 方向 相 接 触 (其 反方 向 商 个 钻 面相 分 离 )， 同 时 根据 团 简 和 活塞 
的 方位 便 可 确定 调节 m EE y. 及 向 哪个 方向 调整 ,有 了 时 可 能 需 %; g. 都 要 调整 之 ， 才 可 达到 
平行. 

例如 ， 所 观察 到 的 干涉 图 样 是 圆 简 和 活塞 的 
方位 如 图 12. 1. 12 所 示 , 车 所 用 显微镜 成 倒 像 , 则 
根据 彩色 等 厚 干涉 条 纹 可 知 ; 两 砧 面 所 成 的 像 (图 
TRELBERZR) 为 堪 方 相 接触 , 右 方 相 分 离 ， 由 于 显 
微 镜 成 倒 像 ， 所 以 实际 为 砧 面 的 吉方 相 接触 ， 去 
方 相 分 离 ， 根 据 两 摇 床 的 方位 , 应 调整 y 这 一 自 
得 度 (与 播 床 转动 自由 度 ) ， 调 整 方向 是 使 上 摇 床 
平面 的 外 法 线 ( 图 中 为 重 直 纸 面向 下 ) 向 “ 负 z 轴 ” 
图 中 s 轴 正 方向 是 垂直 纸 面向 上 ) 靠 挑 ， 在 记 住 
出 简 和 活塞 方位 的 条 件 下 ,分 开 活塞 与 图 伴 , 用 工 
县 轻 轻功 打上 扬 床 的 右 半 部 边缘 ， 一 般 说 来 ， 一 图 13.1.12 Bb SECTOR EUTCREEH 
KEDAH PS B n ERG: FT I9, Sx, HET 1 上报 厅 2 TER 3. mE MEGEL) 5. TERR 
涉 条 绞 图 样 和 活塞 网 简 方 位 , 反复 调整 数 次 , 可 法 到 平行 

当 平 行 度 调整 好 时 , 可 能 原来 的 同心 度 受 到 了 了 破坏、 这 时 需要 重新 调整 n gu 使 之 同心 
然后 再 进行 平行 度 调整 .如 此 反复 多 次 ， 直 至 熙 面 间 无 干涉 条 纹 日 呈现 同一 干涉 色 同 时 又 同心 
ub. 

经 验 告诉 我 们 ,每 调整 一 次 播 床 , NUS EETE RLAEET SER BRECE INO POR, MAER 
IK SEREA Ai A, 一 加 压 ,平行 度 便 破 坏 了 . 

G AHER 

为 了 获得 静水 讨 , 必须 在 金刚 天 对 顶 砧 压 机 中 使 用 带 孔 的 金属 密封 垫 片 (以 下 简称 垫 片 ), 由 


该 孔 与 上 下 丫 面 组 成 高 讨 腑 ( 见 图 12. 1. 10(4)). 垫 片 一 般 用 厚 约 0.2mm 左右 各 爹 钢 片 , 打 一 直 
* 410 。 


A 0.2 -0.25mm fil, 一般 地 说 ， 垫 片 越 硬 越 
2t E RMSH. 

Tip HL S Fr FRE REESE E, (hdc 
砧 面 紧密 接触 上 , 用 目 鲁 ， 使 热 片 孔 位 于 苑 面 上 ， 
见 图 12. 1. 13, 

为 了 使 热 片 孔 位 于 站 前 中 心 ， 把 装 上 基 片 的 
话 塞 倒 轩 于 立体 野 微 镜 下 ， 观 察 孔 与 砧 面 的 相对 
位 置 , api Kr. HEU i TIERA Do, 也 
HA 3 Zi ERA TN Ga e A LU 
um AR ThE, DENRXSSRIS, AI 图 12.1.13 4j XA 
EiL h EERE, 使 红宝石 微粒 处 于 孔 的 中 心 ， 

当 所 做 实验 要 求 压 力 较 高 时 , 仅 片 需 先 经 预 压 硬化 ， 往 调整 好 的 盐 片 孔 中 注 人 水 ,一 定 要 烽 
满 (可 用 显微镜 检查 ). RE EERTE. WEA- ERE, HILEAK, EHRE JE 
延 , 水 便 会 流出 一 部 分 ， 再 继续 加 压 ， 此 次 开始 了 时 孔 会 缩小 , 当 继续 加 压 , 孔 又 会 扩大 ， 再 条 压 放 
水 ， 再 加 压 ,……， 如 此 反复 二 ,三 次 ,压力 达 20GPa 左右 , 基 片 便 硬 化 了 , 这 样 的 垫 片 可 作为 更 
高 压力 的 样品 池 . 

也 可 以 先 对 不 带 孔 的 垫 片 胡 压 到 上 述 压 力 , 以 使 基 片 硬化 . 然后 在 压 痕 的 中 心 打 孔 ,此 时 要 
用 而 质 合 金 钻头 ,这样 的 热 片 也 可 获得 高 压 . 

AEEA REAT EAR EER, RRRA M, HARAR 
755 f R6 B en p od FE s BU TD RA REM. 在 压力 较 高 的 实验 中 , 其 支撑 作用 可 达 工 GPa. 

热 片 质 不 之 后 , 清除 孔 中 积 水 , 可 装 人 样品 , 传 压 介 质 和 测 压 物质 {一般 为 红宝石 微粒 ), EUR 
新 组 装 起 来 , 进行 各 种 测试 . 

(3) 环 带 装置 

在 活塞 圆 简 的 基础 上 , 对 活塞 和 图 简 都 采用 大 质量 支撑 原理 ,同时 与 可 压缩 的 密封 提供 的 去 
Jii c, 也 能 产生 10Pa 以 上 的 压强 ， 环 带 装 置 就 是 这 样 演化 而 来 的 . 可 把 坏 带 装置 看 成 是 活 
塞 贺 简 与 对 顶 砧 两 种 装置 的 有 机 结合 ,此 种 装置 除了 高 压强 之 外 , 温度 可 达 2000"C， 高 压 腑 体 
积 大 ,适合 于 高 温 沪 压条 件 玉 合成 材料 用 . 

Belt E UU Bridgman 秸 与 圆 简 的 有 机 结合 ， 它 把 大 质量 支撑 的 活塞 与 具有 锥 形 人 口 
的 圆 简 结 合 起 来 ,通过 对 密封 酌 的 压缩 使 项 锤 推进 而 获得 高 压 ， 读 装置 压 胖 体积 较 大 ， 用 电流 加 
ARE 3000"C 并 可 维持 很 长 时 间 (车 于 小 时 ) 正 力 较 高 ,可 达 16GPa， 图 12.1. 14 给 出 这 种 装置 
EFE RU PLE. 

l AEREE G. E. 公司 为 合成 人 造 金 刚 石 而 发 展 起 来 的 。 顶 钵 和 压 氏 都 是 矶 化 忽 材 料 ， 斋 
锤 与 壬 红 之 间 采 用 夹层 密封 碗 (到 图 12. 1. 14 (5)), BI FE PIE R PEH RECOGE 38 [8] e — RE SOR KA 
ge CE E25 0.25mm) ,同时 为 了 降低 被 于 组 件 的 压缩 率 ， 从 而 提高 压 腔 中 的 压强 ， 在 顶 狂 和 被 压 
组 件 之 间 加 入 硬 钢 增 压 柱 塞 ， 此 种 装置 中 , 顶 锤 锥 面 受 到 密封 硫 的 支撑 ， 同时 也 对 压 包 的 端面 塘 
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Girdle 装置 5 与 Belt 装置 很 相似 , 如 图 12.1. 15 Bis,  He&L Pii A HEXE NIA 1, EELK P 
部 为 圆 简 形 ， 共 高 度 约 为 压 饶 总 高 的 二 分 之 一 ， 上 ,下 锥 形 顶 锤 的 锥 半角 与 压 包 的 删 锥 曲 相 同 ， 
项 链 丫 面 因 项 锤 取 锥 形 而 受 到 大 质量 支撑 , 项 锤 锥 面 受 到 喇叭 口 的 支撑 ， 顶 锤 受 载 后 , EIA 
发 生 弹 福 形 变 。 如 果 顶 锤 的 推进 (A) 所 引 [起 的 于 腔 和 体积 三 小 大 于 因 卜 和 负 径 向 脱 胀 所 引起 的 压 腔 
体积 增 大 , 则 样品 受到 净 压 缩 . 最 初 的 Girdle 装置 之 所 以 选择 硬 钢 作 压 抵 , 就 是 利用 了 醒 钢 在 加 
于 过 程 中 能 发 生 适 量 的 弹性 形变 的 性 质 ， 顶 锤 推进 引起 的 体积 减 小 量 为 2x7*.Ah， 太 和 负 脱 账 引 
起 的 体积 增 量 为 2xr:Ar.h, 而 Ar— Ab tg 0, T IE t RTE HRS AR VE IE: T A igÓ, Wilson 


原 设计 为 "=0.6cm， 0-35^, A jp F 0.8—0.6em zig, EHRL à AEREE EI X 
(Hs 3) 5 Tii EE DE RE EE). 


Æ 12.1.13 Girdle 装置 示意 国 
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ET BEALI B. u Denm wi E—EMIUXSTIBIIBA AT E 
SÉCH 2B PE R FR I 8 FE dE n1 OB dm ee p p e HOC LEES, IE E 
经 致密 处 理 ,并 把 多 余部 分 去 挤 

后 来 Daniels 5j Jones 设计 了 使 用 压 编 封 热 的 Girdle RA. EH 06cm, FA 02cm, 
EEA 1.25em, 高 为 1.25cm, E HHBE GRO TEE RE XE, 压强 可 达 10GPa， 温 度 可 达 3000"C， 这 种 
改进 型 装置 中 压力 产生 原理 已 不 是 Wilson 原 设计 的 Girdle 装置 的 弹性 形变 了 。 罗 此 。 压 艇 和 
项 锤 均 采用 硬 质 合金 ，Youpg 等 人 则 把 Girdle 装置 与 Belt 的 夹层 密封 态 相 结合 ， 层 采用 压 弓 
的 弹性 形变 又 采用 密封 热 材料 的 压缩 相 结 合 的 工作 方式 ,压强 提高 到 12GPa. 

Girdle 装置 的 结构 比 Belt 的 简单 , 而 后 书 比 前 者 的 压强 高 , qu ELEE ARTE RE DO 使 用 考 命 出 
比 前 者 长 


12.1.2 静态 高 压 的 测量 

压强 (高 压 文献 中 习惯 上 称 之 为 压力 ) 的 测量 方法 可 分 为 初级 的 (绝对 的 ) 和 次 级 的 {相对 的 ) 
两 种 ， 初 级 测量 方法 是 根据 压强 与 其 它 参 数 之 间 的 理论 上 已 知 的 基本 关系 ， 通 过 测 基 相应 的 大 
数 ,间接 测量 出 压强 ， 例 如 ,根据 压强 的 定义 关系 P=/8, 测量 面积 人 及 作用 其 上 的 力 FF， 从 而 
求 出 压强 P， 水 银 压 强 计 和 自由 活塞 奈 强 计 就 是 根据 这 一 关系 式 进 行 测量 的 ， 这 出 是 自前 实用 
上 仅 有 的 两 种 初级 压强 计 . 

初级 测 讨 方法 极 麻烦 且 适 特殊 的 装置 ,在 实验 窗 及 工业 生产 上 多 采用 次 级 测 压 方法 . 次 级 测 
压 是 根据 滑 压 物质 (或 元 件 ) 的 菜 一 物理 特性 ( 测 压 参数 ) 随 压力 的 变化 来 测 压 的 ， 测 奈 参 数 与 压 
力 之 闻 的 对 应 关系 ， 在 理论 上 井 不 十 分 清楚 ， 须 预先 油 定 ， 此 过 程 称 为 定 标 ， 定 标 需 明知 级 测 
压 方法 .原则 上 讲 , 任何 一 种 与 压力 有 美的 物理 性 质 都 可 以 用 来 测 庄 ， 实 用 RARES 
数 随 讨 力 旺 单调 变化 的 关系 , 最 好 线性 关系 ， 而 坊 且 有 大 的 比 力 系数 ， 与 其 它 测 量 条 件 ( 例 如 温 


表 12.1.1 各 种 讨 力 单位 问 的 换算 


bar Nm ?tPaj| kgecm ? | am iLbiin tipsi} inHg mmHg 
bar H "m ips 1. 0197] i 0.94692 lDcSLOSR 29. 530 790. 058 
E 2s | 1.0197 0. YERD IAGaX4R leo rano ncs 1750. 059 
N-m ?(Pa) i0 | 1 | PIT cioe | Lips 29.580 107 S 
kg.cm 0.98067 p-s RA . 105 ] D. 56784 14.2234 28. 059 735.5 56 
atm | 1. 01323 B 01325 E 1.08322 ^| 1 14.6960 29. 921 760. 
Lbrin *cpsi) | 0.068047 i 6.8047 - 1051. 0.070306 0. UGROAS 1 | 2. 0360 | 51.716 
! 1 
一 一 n 7 x -——-. - — -一 -- 
inHg B. 3864 X107:| 3, 3864 « ]0* je 6.084831 | 0 033421 ü. 49116 | i 25.40 


m 


mmHg |i 332X 107*| 1,88 22 «10 lt. 3565. 1072]. 8158 1075 0.019337 | 0.03937 1 


HE: jbar-l0'dyn:cm-s ipsi- tipounds per square inch 
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ROEK, fcf cif EMI OX, 与 济 庄 物质 的 纯度 及 微观 结构 无 关 , 测 压 物 质 容易 制备 ， 化 学 性 
质 稳 定 而 无 捞 等 ， 但 实际 上 无 革 同 时 满足 这 些 要 求 ， 蒙 常 遇 到 的 问题 就 是 测 压 参数 具有 明显 的 
温度 效应 ， 许 多 物理 性 质 , 如 体积 ,电阻 ,光学 常数 , 介 电 常 数 等 都 曾 用 来 测 压 ， 通 常 ， 对 不 同 的 
高 讨 没 备 和 不 周 的 压 为 范围 , 使 用 不 同 的 次 级 测 压 计 . 

自前 文献 中 尚 无 统一 使 用 的 压强 单位 ， 企 国际 单位 制 (SD 中 ， 压 强 的 基本 单位 是 帕斯卡 
(1Pa 一 IN'm- 9， 显得 太 小 (lbar=105Pa)， 许 多 商 压 王 作 者 认为 bar 是 一 种 可 取 单 位 ， 为 了 
便于 使 用 ,在 表 12.1. 1 中 给 出 各 种 压强 单位 之 问 的 变换 关系， 现在 文献 中 , 常 采 取 Pa 和 bar 两 
种 单位 并 用 .由 下 表 中 可 见 , 在 2 多 的 误 益 之 内 ，1bar 等 十 latm CK 56H), 10kbar- 1GPa1 
FRE, 有 了 这 个 观念 , 对 非 高 压 研究 人 员 来 说 , 就 容易 对 压力 数值 有 一 具体 的 概念 ， 

L MERWE 

Rl HL EMEN, KAU EAN MREJELE S E E FERRERIES 
基 是 很 麻烦 的 ,而 且 -一 般 的 实验 室 和 工厂 都 役 有 初级 压力 计 ， 如 果 有 一 些 压力 定 标点 就 方便 了 . 
定 标点 是 一 些 还 力 国定 点 , 它们 和 某 些 物质 存 里 力作 用 下 的 特定 现象 (一 般 是 相 变 , 如 熔化 ,三 相 
点 ,多 晶 形 转变 等 等 ) 相 联系 普 、 一 旦 这 些 国定 点 的 压力 已 被 确定 (用 初级 方法 )， 定 标 就 可 在 任 
何 高 于 装置 中 简便 的 进行 了 ， 例 如 ,测量 这 些 圈定 点 所 对 应 的 相 变 发 生 时 的 测 压 参数 的 值 , HI 此 
得 出 轿 定 点 压力 与 调 压 参数 之 间 的 对 应 关系 , 然后 在 这 些 值 之 闻 进 行内 插 和 外 推 ,得 出 某 一 压力 


表 12.1.2 若干 压力 定 标 物质 的 定 标点 
- 


— BUE ns kbar) 
HOSOH : 
1975 tp | 1971 ~ 19754 1971 年 以 前 
Bi(I-ID 25 j 
TICT-TT) 36.7 
Cs (II-III) 43 
Ba(I-ID 53 
Bi(IY-YD 74 ! 77 3-3 88 
Sn(I-ID 91 
Fe{ a -&) 112 | 1107-115 133 
. Ba(1I-HID 120 1!13~ 122 144 
Pbé-ID 139 1234 [12 160 
Si 125-5 | HED 195 
ZnSe 19743 154 165 
Zns 15485 133 210—245 
Fes Co, Ca c2) 130 boc 
CdS max) 190-900 f 339x319 460 
220-1 
| GaP (ihs-met) 2307-240 T4400 
Fe, COs (Ca. -8) 235-295 | 
NaCl B 200 300 
EnO cH | 
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利用 国际 公认 的 某 些 物质 的 相 变 压 力 做 为 因 定 点 ， 把 一 些 固定 点 和 与 之 对 应 的 外 加 负荷 联 
系 起 来 , 可 对 高 压 装 田 进 行 定 标 ， 

压力 高 于 20kbar(2.0GPa) 的 目前 使 用 的 加 定点 的 若干 例子 列 于 表 12, 1 2 中 . 

通 当 利 用 高 压 下 物质 电 限 值 的 跃 变 来 确定 固定 点 ， 因 此 ， 从 绝缘 体 到 金属 的 相 变 是 最 实用 
的 ,而 金属 相 之 亲 的 转变 (如 Ba, Fe-Co 合金 ,Pb 等 ) 的 观测 相当 困难 , 因为 两 相 之 间 电 阻 变化 赤 
小 (一 般 小 于 5049), 半 金属 Bi 的 电阻 变化 较 易 检测 到 ， 测 量 时 ， 必 须 精心 设计 接 通 样品 的 电 
路 ， 使 其 本 身 的 阻 值 降 至 最 低 ， 并 采用 * 四 触 点 电 限 测量 方法 "， 甚 著 于 非 导电 相 的 相 变 ( 例 如， 
KCI 从 NaCt 结构 变 为 CsCl 引 爸 )， 岂 可 以 通过 久 能 在 其 中 的 金属 线 的 电阻 变化 检 蛮 出 来 ， 慎 
12.1. 2 中 的 固定 点 都 是 取 升 压 过 程 中 的 压力 值 . 

50kbar 以 上 国定 点 压力 值 经 过 了 几 次 修正 ， 素 中 列 出 了 不 同时 期 的 数值 供 比 较 ， 在 30~ 
I00kbar 范围 内 , 加 定点 主要 根据 Bridgman 由 电阻 突变 确定 的 压力 人 ,但 他 对 相同 物质 在 活塞 
嵩 科 装置 中 由 样品 体积 突变 所 确定 的 压力 值 比 在 对 顶 砧 装置 中 由 电 有 隐 究 变 所 稳定 的 压力 值 大 约 
13075, Kennedy 与 Lamori 认为 两 种 突变 起 源 相 同 , 生体 积 究 变 的 压力 值 更 为 正确 人 1* 和 ,100 
kbar [以 上 的 加 定点 大 多 数 由 Drickamer 及 其 同事 确定 ， 继 30~100kbar 范围 内 的 国定 点 重新 
校订 后 , 他 们 又 于 1971 年 标定 出 较 高 的 压力 固定 点 , 到 1975 年 又 向 下 调整 了 5 . 

由 表 12. 1. 2 中 可 见 ,一 般 在 25-- 100kbar 范围 内 都 采用 金属 作 压 标 物质 ， 但 是 新 近 发 现 了 
铂 丁 二 酮 膨 络 合 物 ( 简 记 为 PLDMG),) 这 样 的 一 维 有 机 金属 络 合 物 ， 在 压力 为 69 土 2 kbar 时 
电阻 随 压 力 变化 出 现 极 小 值 , 可 作为 69kbar h ERAR T, 以 后 又 发 更 聚 鞋 肤 有 机 高 分 子 材料 
( 简 记 为 PAn-H') 在 压力 为 35kbar 时 也 出 现 电 蛆 级 小 , 可 作为 相应 压力 点 的 定 标 物质 UH， 这 
两 类 非 金 属 材 料 的 电阻 压力 变化 英 系 ， 痢 有 类 似 的 特点 ， 即 在 常温 常 压 下 志平 是 绝缘 体 ， 随 扑 
万 增 大 ,电阻 降低 很 快 , 落 在 半导体 导电 性 范围 ， 然 后 出 现 极 小 值 ,最 后 随 压 力 继续 增加 ,电阻 水 
新 增 大 ， 由 于 电阻 随 压 力 变化 大 , 容易 检测 ,电路 也 可 由 四 舰 点 简化 为 一 般 双 接点 线路 ， 娩 作 十 
分 方便 .另外 ,这些 物质 容易 制备 ,成 本 低 , 而 且 化 党 稳定 性 好 , 不易 氧化 ， 是 一 些 很 有 前 途 的 质 
标 新 物质 , 现 已 逐步 被 采用 . . 

2 红宝石 荧光 压 标 

红 宝 右 荧光 球 标 是 为 了 解决 金刚 石 对 项 砧 压 机 的 而 压 问 题 而 于 1972 年 发 展 起 来 的 着 压 光 
FRAT, 它 是 利用 红宝石 的 蒋 光 及 线 随 压 力 红 移 的 效应 进行 秋 压 的 ， 读 系统 如 图 12. 1. 16 
所 示 ， 由 强 光源 (如 高 压 冬 灯 , He-Cd 油光 器 的 44164 BOE, SUR T-BOCIRB 5145 或 4880À i 
光 等 作为 激发 光源 ), 反射 式 显 微 镜 及 一 台 高 分 辩 率 的 单 色 仪 组 成 ， 激 发 光 径 显微镜 物镜 聚焦 到 
高 压 腔 中 的 红宝石 微粒 上 ， 可 通过 目镜 检查 育 焦 是 否 准 多 被 激发 的 红宝石 发 HNE KR 线 ， 
由 物镜 收集 , 经 过 “ 半 反 镜 ”, PESE, ENRAMA GR DLE S EL ae DL e d. 

FB BEN Fs Va V, MRAR EN, ESA, FER ERES EJAS ARRA 
小 等 特性 、 对 若干 荧光 材料 研究 之 后 , RET SERE ATEREA iE, 

£L fi CAO; +0.5%Cr) 在 常 注 常 于 下 的 蓉 光 光谱 由 R 与 Rs 观 线 构成 , R 29 6942, Ry 

* 4152 


图 12.1.16 £L RM HR GR KE 
1. Wok 2. Heb 3. EHE d. 单 色 仪 5. nd 
6. MOS 7. EB e dT 9. 金刚石 讨 砧 


为 的 28 有 ,这 虽 是 红宝石 的 不 足 之 处 , 但 由 于 两 线 相距 14À JE CIEL, 


在 压力 作用 下 ,红宝石 荧光 及 线 的 波长 和 形状 都 发 生变 化 .最 初 利用 已 知 相 变 巫 力 的 物质 
来 标定 红宝石 获 光 谱 的 压力 敬 应 ， 把 红宝石 微粒 与 已 知 相 变 还 力 的 物质 一 起 装 人 高 压 腔 中 ， 加 
压 到 物质 发 生 相 变 ， 此 时 测量 红 宝 看 荧光 波长 ， 从 耐 得 到 及 线 波 长 与 压力 的 对 应 芙 系 ， 见 图 
12.1. 好， 初期 实验 指出 ,红宝石 的 R RA R RAN REDAREA TEA, BEEJ 
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不 太 高 时 都 总 曙 线 性 关系 .例如 , 在 22kbac 之 内 , R 线 的 红 移 速率 为 一 77 士 0.03cm "f kbar, R; 
线 为 一 0.84+ 一 0.03cm-Ikbar， 在 静水 压 下 ， 谱 线形 状 基 本 保持 不 变 ， 例 如 ， 图 12.1 37(0 中 ， 
22kbar 以 下 的 谱 线 而 40kbar [A E, 所 用 定 祭 物质 CCL 玻璃 化 后 ， 使 红宝石 处 于 非 静水 压 环 
境 , 谤 线形 状 发 生 了 明显 变化 ,大 大 加 寅 了 

Fix, Piermarini 等 用 NaCl dà est 3 Bl Hs pi Eem Decker 的 NaCl i 4&7; Et? gest 
了 红宝石 及 线 与 压力 的 关系 ， 他 们 把 红宝石 和 NaCl 微粒 一 同 装 人 高 压 腔 中 ， 并 如 和 431 的 
甲乙 醒 混 合 液 作 传 压 介质 ， 油 量 不 同 压 力 下 NaC 的 划 烙 常数 和 红宝石 R 线 的 波长 ， 再 利用 
Decker 的 状态 方程 得 到 对 应 的 压强 ， 便 可 得 出 红宝石 R 线 疲 长 和 压力 的 对 应 关系 .结果 如 图 
123.1 IT(5)Br;, Æ 200kbar 以 下 范围 内 ，R: 线 红 移 与 压力 呈 线 性 关系 ， 压 力 条 数 dh/dP=- 
0.3654 / kbar (8 —0.75em-! /kbar) ,因而 压强 可 用 下 式 计算 : 

P(kbar) 22.740- AA(À), (P«200kbar). (12. 1. 6) 

Adams 等 人 的 进一步 研究 表明 , 在 室温 和 静水 压条 件 下 ， 红 宝石 Ra 线 和 有 R: 线 随 压 力 的 红 
移 不 但 呈 线 性 关系 而 且 移 动 速率 也 基 相 同 的 , 两 线 词 距 AR —29.7 -E0.2em-!, 

非 静水 压 环境 对 红宝石 R 线 的 影响 主要 者 或 为 ; Ra 线 和 Ro 线 红 移 速率 不 同 , MARTE, 
达到 一 定 压 力 后 变 成 一 条 很 宽 的 谱 线 , 

在 非 静水 压条 件 下 , 有 时 及 : 线 比 R 线 红 移 得 快 些 , 表现 为 ABR 减 小 ， 例 如 及 线 红 移 速 率 为 
—0.80cm^'/kbar, ifj Ri 线 为 一 0.75em -4 kbar， 有 时 R: 线 比 R; 线 红 移 得 快 些 ， 表 现 为 AR 载 
大 ,如 R: 为 一 0.83cm -7kbar 而 R39 —0.75cm ^ /kbae, 因此 ,这 时 仅 用 一 条 谱 线 来 测 压 就 会 可 
KRE. BERERE 不管 A 增 大 还 是 减 小 ， MR RENERE ANDEREA 
同 的 , 其 伪 差 大 约 为 0.02cm 7! /kbar, 因此, SHR AR 增 大 或 者 减 小 现象 时 ， 应 该 用 位 称 较 小 的 
那 条 线 来 油 压 ， 当 非 静 水 压 达 到 一 定 程度 后 , 由 于 谱 线 寅 化 两 线 重 麦 变 成 了 一 条 线 , 此 时 只 好 利 
用 其 峰值 波长 测 压 . 

为 了 测量 高 于 200kbar 的 压强 (因为 在 300kbar, NaCl '& tk £& Kg db, 不 能 再 用 它 来 标定 红 
宝石 也 )， 毛 河 光 等 将 红宝石 压 标 扩展 到 百 万 巴 以 上 ， 他 们 利用 压力 热效应 小 的 Cu, Ag, Mo, 
Pd Ko idi Sc SR, RETE FREN EERE, 重新 标定 了 红宝石 Ra ZEPEIE D A8 
红 移 ,得 到 如 图 12. L. 18 Big £i, XX — EE ERE GA 

P(Mbar) 3.808 x (E -1}, (12.1.7) 


Ach PULE UL HAE, À,—9942À, AA = 一 看 为 总 线 在 压力 已 下 的 红 移 量 ， 由 图 12. 1. 18 
可 着 出 :在 0.2Mbar 以 下 , R 线 随 压 力 的 变化 时 线性 关系 , 这 与 图 12.1.17 的 结果 是 -- 致 的 ， 在 
9.2Mbar 以 上 虽 非 线性 关系 , 此 公式 一 直 用 到 1.72Mbar, 与 毛 河 光 等 粗 的 绝对 测 最 相当 一致 84 
年 毛 河 光 等 的 实验 发 现 , P>1.9Mbar 时 , 由 于 红宝石 发 生根 变 而 不 发 荧光 了 ， 因 此 , 需 妆 研究 适 
于 更 部 压力 的 铀 压 物质 ， 可 能 的 途径 是 测 昌 金刚石 压 砧 处 的 喇 曼 线 随 压力 的 移动 来 标定 压强 
红宝石 荧光 的 温度 效应 主要 表现 在 波长 和 线 宽 随 温 度 而 变化 ， 在 静水 压 玖 条 件 下 , “红宝石 
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度 大 于 15A  DUQSEIDTCHORDPGE ERO HOA EE, MEERA — 5E f GI 2007 C), HT 
ÉUPX,RQRBMOET OH HETER AH ZÓAAHROBOKESKIASS 温度 在 80~300K 
之 间 , 红宝石 漳 讨 误差 小 于 3 A, 而 在 320~550K 范围 内 , RE 40-6 76, 

温度 对 红宝石 RR 线 波长 的 影响 见 图 12. 1. 19。 从 图 可 以 看 到 R MR A kam BERT ETE 
有 相同 的 趋势 , 随 温 度 升 高 发 生 红 移 ， 红宝石 的 温度 系数 (d4/d7) 与 其 压力 系数 是 同方 向 的 ,在 
低 混 区 (120K 以 下 )， 及 : 和 召 * 线 波长 随 温度 变化 较 小 ， 而 在 150 K 以 上 变化 较 大 ， 在 室温 下 ， 
di4/d7=0.068A7C( 一 0.14cm -ecC)， 此 值 换 成 压力 约 为 0.18kbar/*C， 因 此 ,在 室温 下 进行 红 
宝石 调 讨 时 要 注意 环境 温度 的 变 比 ， 特 别 注意 激发 光 不 可 太 强 ,一般 30~40mW 足够 了 ， 以 防 
红 宝 有 被 加 热 而 引起 测量 误差 . 1 

红 宝 右 荧光 缘 底 弱 ( 缘 底 比 为 0.01) , 比 强度 高 , 因而 ， 用 比 祥 品 小 得 多 的 红宝石 微粒 与 样品 
一 起 放 入 高 压 腔 中 , 仍 能 测 得 很 强 的 R 线 ， 这 样 便 保 证 了 高 压 腔 体积 的 绝 大 部 分 为 样 唱 和 传 压 
介质 所 占据 , 从 而 名 证 了 样品 承受 的 足 静 水 压 . 


812.2. 高 压 下 若干 物性 的 实验 研究 方法 
12.2.1 高 压 下 物质 电阻 的 测量 


众所周知 , 在 高 压 下 ,物质 的 许多 人 性质 都 要 发 生变 化 。 物 质 的 电学 性 质 ， 尤 其 是 电阻 值 是 发 
生 节 显著 突变 的 物理 量 之 一 . 这 一 显著 的 突变 是 确定 物质 发 生 相 变 揭 重要 依据 之 一 ， 同时 又 能 
简单 而 淮 确 地 定 出 相 变 压力 , 再 与 其 它 方法 配合 研究 , 便 可 知 改 生 了 柯 种 相 变 . 

研究 压 狼 超 导 现象 ,高 压 下 物质 电 险 的 测量 是 必 不 可 少 的 , 

电阻 的 测量 一 般 使 用 高 阻 计 和 精密 电位 差 计 仪 器 . 

l. 金刚 石 对 顶 砧 压 机 中 的 微 电 路 
» 418 « 


用 金刚 厂 对 顶 稿 压 机 研究 物质 在 高 压 下 的 电阻 行为 ， 其 关键 是 微 测 量 电 路 的 设计 ， 下 面 介 
绍 儿 种 成 功 的 微 电 路 . 
G) 毛 谭 光 与 贝尔 所 设计 的 微 电 路 二 ,如 图 12. 2. 工 所 示 . 


图 12.2.1 WB BUR RE 
(a) MERSE RENREN (D JERE (eo MeO RRRA 


B— Ez BER, 厚 为 0,25mm, 其 大 小 略 小 于 活塞 蕉 面积 ， 作 为 投 电 路 样板 ， 在 样板 中 
心 打 一 小 孔 (0.8mm), 其 大 小 允许 金刚 石 压 砧 刚 好 从 中 伸 出 ， 使 砧 面 与 样板 三 表面 取 齐 ， f 各 
* 


售 的 立体 地 给 镜 下 ,把 I0um 堪布 直径 的 钨 经 迟 所 需 电 路 胶结 到 样板 上 ， 再 按 图 12. 2. 1, (a) 的 
相对 位 置 ， 用 类 哄 把 微 电 足 样板 国定 在 活塞 上 , FECISSET ASELE TENE T 
AILE, 测量 3[ 线 从 加 简便 履 观察 孔 引 出 来 ， 当 进行 温 诬 高 于 400"C 的 实验 时 , A LESER a 
JE O9 9322 ET HU, Vr DICH E, 销 然 , 猎 镍 或 儿 角 合金 丝 代 替 铝 冀 ， 图 12. 2. 1 Boe 电路 ,可 进行 
“二 线 制 " 或 “四 线 制 "的 电阻 测量 ， 图 12. 2.3(0) 所 示 电 路 ,由 于 样品 布 满 砧 面 ， 压 力 梯度 较 火 。 

为 了 降低 压力 梯 府 ,可 夏 小 样 晶 尺寸 ,而 砧 列 的 空余 部 分 用 MgO 充填 , 即使 用 MgO 热 片 。 
先 将 金 入 扑 片 放 在 两 金刚 五 配 之 疗 训 紫 到 100kbar 左右 ， 取 下 后 砧 去 被 压 部 分 作为 轿 环 使 用 。 
再 将 MgO 放 人 复位 的 藉 坏 孔 中 ,再 加 压 至 100kbar, 使 MgO 形成 直径 为 0.5mm, 厚 为 20km 的 
HE. ft MgO 圆 盘 中 心 钻 一 150km 以 下 的 孔 , 并 将 样品 和 少量 红宝石 粉 放 人 孔 中 ， 再 与 微 电 
路 玉 板 -~ 起 放 人 压 机 中 ， 在 初 苔 加 压 阶 段 ， 电 极 导 线 会 切 开 验 样 和 MgO A, EDE 
50kbar 左右 , 试 样 ,导线 和 MgO AAA E, 3E S ERRAT, LEE 12.2.3(e)， 此 时 电极 导线 仍 
与 上 、 下 金刚 石 站 面 接触 着 ， 通 过 由 圆 简便 整 观测 孔 引出 的 剂量 引线 与 洗 量 仪器 联接 ， 可 测 得 
不 同 压力 下 的 的 电 附 值 . 

通过 金刚 石 窗 口 可 用 显微镜 ( 带 有 长 庚 分 划 板 的 ) 测 量 两 电极 之 间距 离 ， 扼 压 后 浏 莫 与 试 样 
等 厚 的 电极 , 便 可 算得 电阻 率 . 

此 种 装置 可 用 干冰 疹 到 一 78"C， 也 可 用 喷射 液 氨 方 法 致 伶 ， 用 特别 答 式 电 护 赛 在 圆 简 外 部 
加 热 , 在 空气 环境 下 可 达 500°C, TEE TG XE RT ij 27 [8] 846 a ILI TE Rs PED A, — FE NNI S, 
温度 可 高 达 800°C, 不 过 700*CCL 上 要 加 氮气 环境 ,以 防 金刚 石 氧 化 式 石 黑 化 ， 电炉 骨架 用 叶 腊 
制作。 高温 时 用 云母 代替 聚 酯 片 , 或 用 双 筷 聊 疾 管 的 平行 线装 害 ， 温 庶 测 量 使 用 机 械 于 在 一 
起 的 铬 镍 合金 和 锋 铝 合金 丝 热电 侦 , 或 用 接 钥 卷 金 二 五 的 外 部 热电 偶 ， 老 用 YAG 18 pk ag CIC 
加 热 ( 像 红 宝 右 调 压 装 转 中 引信 激发 光一 样 , 使 YAG ODER BEREREE E, 293; 20 um ag JEBE) 
"b ;k 2500"C. 

(2) KEMER. D TER KE FMRE, S. BLock 等 1 设计 了 两 种 带 密封 垫 
的 电路 , 见 图 12. 2. 2, 其 中 (a) 为 夹层 式 电极 , 是 由 两 片 厚 为 0.15mm 的 铬 镍 铁合金 片 中 间 , 涂 上 
厚 为 0.08mm 的 陶 奖 胺 ,或 摊 气 化 铅 或 挫 二 披 化 硅 的 坏 氧 树脂 涂 层 作成 的 纺 &E EE, xu 
数值 都 是 常 压 下 制作 时 的 初始 数值 ,名 压 后 垫 片 发 生 形 变 ， 其 数值 上 3 初始 值 会 有 较 大 的 差别 ,图 
中 (9) 把 两 垫 征 作为 测量 电极 、 试 样 池 中 装 和 人 试 样 ， 红宝石 粉 ( 占 试 样 池 体积 的 10 96) nile ds (6 
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图 12.2.2 TfEBMCK IE BEER 
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垩 介质， 图 中 (人 为 另 一 种 " 片 一 丝 型 "电极 , 75 02mm ARRE ERATA 0.1mm 的 绝缘 
PEE EL, 其 上 置 一 直径 约 为 0.013mm 的 钨 丝 , & Fr 51822 4e e?5 — i Bi 

两 种 电极 都 是 在 涂 层 王国 后 打 孔 ， 铀 其 引线 可 用 归 电 胶 导 毕 片 胶合 或 焊接 , 均 从 贺 简 (NER 
观察 孔 引 出 与 测量 仪器 连接 。 此 类 电极 不 但 可 测量 粉末 状 样品 , XIETRT WERE S RE HE 
压力 下 的 电阻 ， 由 于 垫 片 对 金刚 石 的 侧 向 竣 撑 作用 ,可 保护 金刚 石 压 砧 不 易 破 扣 而 达到 较 高 压 
力 ， 这 两 种 电路 可 重复 使 用 五 次 左右 。 当 涂 扇 出 现 测 纹 或 出 现 短路 一 一 钨 经 透 过 陶瓷 记 与 垫 片 
fifth tc LL EUER eh Bio Pts Rr EET HH ORG, 使 两 垫 片 相 接 触 而 选 成 短路 时 , 电极 作废 . 

(3) 光 刻 微 电 路 

一 种 中 路 是 把 与 金刚 石 结合 较 牢固 的 金属 (例如 锦 ) 用 注射 法 党 积 到 金 列 石 压 砧 面 上 ， 如 图 
12.2.3(0) 所 示 的 “ 叉 指 式 " 电 路 呈 1,，“ 指 距 ”,“ 指 次 "根据 实验 需要 而 定 ，“ 指 厚 " 一 般 为 几 微 米 。 
HI TB BUE RE, Iit, 电极 本 身 电 胃 不 会 本 小 ， 较 理想 的 情况 应 是 电 级 本 身 的 电阻 过 小 于 样品 在 
压力 下 的 电阻 最 小 值 ， 因 此 ,电极 的 “ 指 宽 ”、“ 篆 距 * 最 好 是 很 据 样品 情况 来 设计 . 

另 一 种 电路 如 图 12. 2. 3(5) 所 未 吕 1， 采用 光 刻 技术 ， 在 厚 为 0.05mm 的 酚醛 缩 醛 胺 其 片上 
制 成 平行 的 钻 片 电极 。 钻 片 厚 为 8~10u4m, 宽 Imm， 两 极 间距 0.08~0.10mm， 在 光 刻 完了 藤 
基 片 上 以 两 极 间 距 中 心 为 贺 心 , 制 册 直径 为 lmm 的 贺 孔 ( 注 章 ; 钥 片 电极 要 保留 )， 以 便 平 行 电 
极 与 金刚 石 熙 面 接触 时 , 接触 部 分 无 酚 酶 缩 酚 胶 存在 ,这样 ， 可 以 避免 国 基 片 在 省 力作 用 下 的 菠 
动 而 ?| 起 电极 也 随 .之 “流动 "的 情况 ， 电 极 与 测 量 引线 用 导电 胶 连 接 ,引线 固定 在 支架 上 , 然后 从 
ipi fs ejas 3d Ex 4L [ 1H. 


图 12.2.3 Ses 图 12.2.4 ariei ERIH W Drickamer 35 RR 


2. 烧结 金刚 五 压 三 对 预 活 塞 装置 及 被 电路 

此 种 装置 是 目前 获得 最 高 压力 (400kbar) 的 电阻 测量 装置 ， 可 用 丁 低 黎 ， 达 27K, 装置 的 
核心 部 分 及 微 电 路 如 图 12. 2. 4 所 示 5490， 由 于 昌 前 国内 疯 没 有 此 种 装置 , 区 不 做 详细 介绍 , 详情 
请 参阅 文献 29. 
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12.2.2 BH HOCH S OC TEE 

有 关 喇 曙光 谱 的 原理 .仪器 设备 .常规 实验 和 分 析 方 法 请 大 看 第 CERRAH, AAEE 
绍 如 何 将 高 压 装 宣 "uel B i DURS Gode o ETT E FERES SE, 

金 出 五 (特别 是 TI, ID DE PLPDCAE EET, HASE EE CUR E HAAD A in E 
BL HDTHOBLBUPR 8, RIERREN se 3E P EL HL, 这 便 决 定 了 0” 和 180 ”的 几 
fa EC? Cus EMARE 上 开 有 与 其 轴线 成 45” 角 通 光 孔 的 设备 ， 这 里 不 作 介 绍 ， WEE X 
Caa . 

l. XPRM E [RS SCHGBRA HEB BEDUX EERE, 可 将 被 讨 试 样 直接 署 于 光路 中 , 邵 图 12. 2. 5Br 
RO, RECA HY 5ISÀ d 4880 ) £5] NE TERESILEE E, HL TARDEXRCRIS RUE IS 
部 分 射 虽 热 片 上 ,或 在 调节 于 机 位 置 时 入 射 光 也 会 打 到 垫 片 上 ,被 垫 片 反 射 的 光 经 小 模 镜 后 便 不 

Aoc 


i 
do ext L- 
图 12.2.5 HERB E i (LAO Eon c B 


会 射 间 单 色 仪 、 样 品 发 出 的 与 入 射 方 向 成 180^. 的 散射 光 经 集 光 透镜 入 射 到 音色 仅 的 狭 经 上 ,三 
列 得 呈 曼 线 位 置 ， 如果 试 样 的 喇 曼 信和 号 较 弱 , 或 随 着 压力 增高 试 样 变 薄 ， 从 而 威 弱 了 喇 品 信和 号 ， 
则 可 在 小 棱镜 之 前 加 一 聚焦 透镜 ， 使 人 射 苑 豪 焦 到 试 样 上 ， 这 档 既 可 以 增高 人 射 光 的 功率 密度 
又 可 减少 热 片 等 的 杂 散 光 . 为 了 能 准确 判断 入 射 光 的 豪 焦 位 置 , 吕 企 散射 光路 中 , VERE RE 
和 日 错 , 米 观 察 诊 焦 情 况 , 调 好 聚焦 后 将 它们 撤 出 光路 . 

小 楼 镜 的 存在 必然 要 挡 掉 一 部 分 晤 曼 情 号 ,为 了 克服 这 一 缺点 , 可 采用 如 下 的 光路 配 圭 ， 

2. fr 0* 和 180° 的 散射 光路 中 加 -一 离 轴 90。 的 炳 蒜 反 射 镜 ， 如 图 12. 2.6 所 示 ， 椭 球 反射 
镜 带 ~ 4mm 直径 的 孔 ,以 便 使 0" 情况 下 延 过 高 压 腔 的 直射 光 通 过 点 , 不 射 向 音色 仪 ,使 1807 8 
况 下 的 人 射 光 能 射 到 试 样 上 ， 这 样 能 较 好 地 测量 人 射线 附近 的 啊 螺 线 ， 并 允 让 使 用 较 高 功率 的 
入射 光 ， 尽 管 三 球 镜 的 中 心 孔 不 大 , 还 使 喇 曼 信号 损失 掉 10 95 4. 

椭 球 反射 镜 的 数值 孔径 及 放大 率 要 与 所 用 谱 仪 的 收集 光学 系统 相 匹 配 ， 例 如 , 在 Adams 
入 "的 实验 申 ,使 用 数值 孔径 为 0.7, 放大 率 为 6 HRR, 使 数值 孔径 为 0.53 的 散射 光束 
碱 到 数值 孔径 为 0.1 的 光束 , 这 一 减 小 了 的 光束 能 较 好 地 与 谱 仪 的 标准 收集 光学 系统 匹配 。 这 各 
光路 配 署 可 铀 弱 三 曼 信 号 . 例如 Sharma 7*1 Hr lic fé FT E zs SCORE EEG 厚 为 0.1mm， 
直径 为 008mm, 压 力 为 630kbar 


432 。 


Hi:2.2.8 在 0 和 180 配置 的 商 压 嘲 虹 实验 中 全 使 图 12.2.7 "WASHER D 

用 的 高 办 90 "BU HIE SEIS I E 1. WEHRMX 2. WER 5. PE 4， 人 金刚石 不 铅 
| NX ückW 2. 金属 热 片 3. 金刚 石 压 若 
4. Edi 5. ROUES 


3. HRCA S ni E BS CBS He UE S CUR FR GER EC, 如 图 12.2. 7 所 示 . 

kb LAEIE— e iL Uf HE ES 0E RDA EE AAEE AAA RREAK AREA 
90* 再 经 物镜 豪 集 到 样品 上 ，180° 的 散射 光 由 物镜 收集 、 再 经 反射 镜 射 人 晤 受 谱 仪 ， 因 为 物镜 
的 焦点 与 物体 不 在 同一 平面 上 ,为 了 通过 上 月 镜 能 看 清 人 射 光 的 聚焦 情况 (是 否认 焦 在 试 样 上 和 京 


平面 上 , 这 就 可 以 同时 看 消 京 焦点 和 物体 的 像 ， 

高 压 腔 中 装 人 试 样 、 红 宝石 微粒 和 滚 体 传 压 介 质 ， 为 了 方便 地 淫 察 聚焦 情况 和 得 到 吝 意 的 
谐 线 , 试 样 最 好 装 在 压 腔 的 中 心 , 而 一 频 纤 宝 布 微粒 可 放置 在 压 腔 的 边 绿 处 ， 这 样 并 不 影响 红 宝 
石 的 测 压 ， 


图 12.2.8 液化 气体 装 入 讨 腔 的 设备 
1,2. EP 3. WE 4. ESERE 5 AN RR o AURE 7,8. ME RI iE 
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A s VALERIE S LEE CERERE DS ALL PH Hp EO BUE E LA SE E ma 
TEASE CURIE GERE FUR ACE ERPLJEASFE E FE, BENHB EA IER FERA ZNE. kie 
气体 装 入 压 腔 的 设备 见 图 12. 2. 8, 

为 了 能 在 低温 下 加 压 以 便 把 液化 气体 封 在 高压 腔 内 ， 必 须 将 前 面 介绍 的 金刚 石 对 而 丰 压 机 
Bsp] ferr TE SH i] 12.2. 8 中 的 1.2 语 加 四 很 加 压 用 加 经 ， 对 角 线 上 的 一 对 ,一 个 为 万 旋 ， 一 
TARRE, PRERA ERA MEERE, FURAR RARS HER 
预 冷 , 经管 4 通 入 压 机 ,在 低温 下 被 液化 并 充满 压 腔 , 用 加 压 杆 7 旋 紧 左 , 右 旋 螺 给 便 把 液化 气体 
封 在 压 腔 内 ， 然 后 通过 悬 架 3 EAEE 9 中 提升 压 机 到 党 温 . BEHEAR EEEE YE E 
TATIE, EHA REE E EMAA KANE h, 加 于 会 获得 更 高 的 于 力 . XX FE 8 "T EL ici 
化 气体 在 高 压 下 的 各 种 实验 . 


12.2.3 高 压 关 射线 衍射 方法 

羡 射 线 衍 财 的 原理 ， 常规 实验 方法 和 结果 分 拆 请 参阅 第 二 章 ， 这 里 只 介绍 其 射线 衍射 与 商 
于 联 用 的 有 关 问 题 . 

高 于 头 射 线 衍射 方 污 可 用 于 压 臻 相 变 , 状态 方程 、 dh TE £533 587 a EE. 

1. iei 

RRE PX 射线 衍射 实验 所 采用 的 高 压 装置 多 用 金刚 石 对 顶 丫 . 它 的 优点 是 小 芒 . 容 易 
与 各 种 共 射线 源 配 合 ; 其 弱点 是 试 样 小 ， 衍 射线 受到 讨 林 的 限制 此 装置 中 播 床 和 图 简 顶 部 的 
莉 形 开口 限制 了 衍射 角 , 使 得 20:407. 因此 ,要 为 它 设计 专门 的 相机 和 淮 直 管 ， 

(1) 相机 的 淮 直 管 

图 12. 2. 9 为 相机 和 礁 直 管 略 图 ， 


图 ;2.3.9 APURE E 
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相机 盱 要 由 底片 光 . 调 心 管 和 泡 座 组 成 ， 底 座 可 套 在 圆 简 顶 部 , 用 其 侧面 顶 经 与 加 请 固定 在 
一 起 ， 底 座 有 :长 条 形 开 口 与 图 简 上 的 梯形 通 光 孔 相 匹配 . Tc Se E4239 50mm, 两 侧 各 有 两 块 
“月 牙 ” 形 板 { 如 图 中 所 画 的 II 111 为 一 侧 的 )11 与 I 用 蝶 丝 固定 在 一 起 ,III 与 11 再 用 螺丝 图 
定 在 一 起 ,使 弧 形 板 I HASHI HARJAA AR, TEARRE HUREK. 
底片 夹 与 底座 之 间 的 距离 呈 通过 调 心 管 插 人 它们 内 部 的 深度 来 调节 的 ， 以 便 使 底片 夹 的 轴 心 线 
正好 与 试 样 重合 ， 然 后 用 例 面 的 顶 毕 固 定 住 调 心 管 

淮 直 管 由 四 部 分 组 成 ，A 的 通 光 孔 直径 约 1mm，BB 的 侧面 带 有 给 扣 和 顶 丝 孔 ,通过 丝 扣 使 
B 与 活塞 牢固 地 结 为 整体 , B 的 内 筷 较 A HARE, EE A 上 , 调节 B 上 的 顶 丝 可 调整 A 的 位 
E. C 的 侧面 带 有 两 排 顶 丝 孔 ( 一 排 用 来 与 A 周 紧 一 起 , 一 排 来 调整 D 的 位 置 ), EALS A 的 
细部 滑 配合 ，A 插入 C 的 一 尘 ， 人 对 之 一 半 套 在 外 径 略 细 的 内 孔 为 80um x 50um HERRE 
D 上 . 

(2) 调整 

首先 调整 准 直 管 ， 要 求 D PRECES E ED ERIT TEM EL Pao, 

第 一 步 和 通过 显微镜 调整 ， 将 组 装 好 的 准 直 管 置 于 显微镜 下 , 首先 调整 D 与 A 的 相对 位 置 . 
调整 C 上 的 顶 经 使 D 移动 , 直到 使 DD 的 通 光 孔 位 于 A 的 通 光 孔 的 中 心 ， 然 后 将 准 直 管 拧 到 范 
塞 内 { 一 定 要 拧紧 ), 通过 调节 B 上 的 顶 丝 , 来 调节 B 与 [A.C，D] 这 一 整体 的 相对 位 置 ， Bus 
微 镜 观 察 到 D 19383630 DET 395 E o2 L1. 

Fop, 将 一 小 片 用 点 纸 密 封 的 底片 压 在 两 金刚 石 中 间 ， 人 然后 把 压 机 置 于 铂 靶 藉 ELE g 
光 数 分 钟 ， 冲 洗 底 片 后 ， 检 查 曝光 的 黑 点 是 否 位 于 底片 上 压 痕 的 中 心 ， 底 片 置 于 压 机 中 的 相对 
£r. EHE Ida, 这 样 ,才能 根据 “ 黑 点 ?与 压 疲 的 相对 位 置 知道 如 何 细 调 准 直 管 与 砧 面 的 相对 位 
置 , 直到 “ 暴 点 ?位 于 压 瘦 的 中 心 为 赴 ， 

油 好 准 直 管 后 , 装 信 试 样 , 红 宝 右 和 传 压 介质 ， 红 宝石 微粒 景 好 位 于 由 腕 边缘 、 

其 次 调整 相机 位 置 ， 要 求 相 和 的 轴线 与 试 样 对 准 ， 在 相机 的 两 合用 梢 向 国定 上 两 块 有 机 玻 
璃 板 ， 在 两 板 上 精密 肇 划 出 相机 轴 心 线 的 位 置 ， 调 节 调 心 管 的 “长 条 ?一 一 改变 了 底片 夹 与 底 鹿 
的 间距 ， PETEA INE LAU FRETO KOHERE AEDE DEARI ETET, DUIS UNES TEM 
称 面 内 , 这 就 保证 了 成 样 与 相机 轴 心 线 重 合 . 

最 后 把 调 好 的 压 机 装 在 做 和 角 和 高 度 均 可 调 的 架子 上 去 曝光 ， 由 于 试 样 体积 小 ， 用 12kW 转 
Re X 射线 源 得 到 一 张 照 片 , 大约 需 曝光 50 小 时 左 碳 ， 实 际 上 在 调整 准 直 管 的 第 二 步 ,就 要 把 不 
带 相 机 的 压 机 放 到 架子 上 去 曝光 ， 此 架子 要 根据 所 用 X 光 机 自行 设计 . 

压 机 的 衙 射 窗口 角度 有 限 ， 为 了 多 得 几 条 庶 线 以 及 使 5mm 厚 的 两 块 金刚 石 尽 量 有 相对 小 
HEK, EERE, . 为 了 尽 其 降低 背 底 ， 选 用 口 孔 小 的 准 直 管 (这 当然 降低 了 人 射线 的 
BR HE), 

2. andy 50 X 射线 衍射 丰 

Ab T BRASEIMERCIRE IRURE GER ES RS CRI, BEL EGITROT — BRL HEC m ARRARIR 
测 器 (1, ARRE, DUE OURCIEUBERUER OK ERE AANE s AR RE TEE ANAS 的 正比 
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BAOUR AER TENA CA THS, ARR ARAR RTS ARRERA 
BEMIR., HERRAR, TEE RRE, AARUP E, i 
室 带 有 皱 窗口 ,以 便 衍 射 的 X ARTIA RREA ARLE 9:1 8954 PE 合 
气体 ,气体 压 蝇 达 有 个 至 十 几 个 大 气球 对 MoE, x, WAA E 6576, 

试 样 衍射 的 其 射 线 区 和 入 射 到 探 式 中 ,会 引起 其 中 的 气体 电离 ， 王 是 恒 硅 阴极 上 形成 一 电 
Bkh. ATI X AHERE RI A AH Eh E pkh BATEA WEE AR P BAER aiam BAT 准确 定 . 该 时 间 
Lap Lx i pr pavbuxriigcEpJg Cac T MESDSEEI rE ARa Obh), 
沁 录 在 过 程 存储 器 (1024 p, ERRE EHA AAN, 便 可 得 到 一 定 角 度 范 
国内 的 衔 射 谱 线 ， 使 探头 以 一 宅 的 角度 范围 散 接 力 式 的 移动 ， 恒 可 复 益 整个 衍射 范 围 ， 此 种 方 
法 园 照 像 法 省 时 , [BUE AS, TERS E, 

人 金刚石 对 顶 砧 高 压 装 置 . 迁 可 以 局 其 它 许多 物理 性 能 测试 装置 进行 组 合 ,开展 高 压 下 的 物性 
研究 ,有 兴趣 者 可 以 参阅 文献 1 


$12.3 高 温 高 压 下 的 材料 合成 方法 

轩 体 物理 的 高 压 研 究 ， 主 要 有 哑 方 面 的 工作 ， 即 高 压 物性 和 材料 高 压 合成 的 研究 ， 众 所 周 
知 , 施加 在 物质 上 的 高 压 印 压 之 后 ,大 多 数 物 质 的 结构 和 行为 部 产生 可 着 变 化 . 但 是 ,如果 采 用 高 
温和 高 压 两 个 条 件 交 加 的 商 温 高 压 合成 法 ， 则 可 以 得 到 许多 在 常温 常 压 下 具有 热力 学 稳定 或 亚 
稳定 的 物质 ， 因 此 ,在 材料 的 高 压 合成 研究 中 ,常常 采用 高 温 高 压 合 成 方法 ， 为 了 寻找 用 的 新 
物质 , 人们 主要 集中 在 那些 经 过 点 漫 高 压 合成 了 的 ,而 在 常温 常 压 下 其 有 热力 学 稳定 或 亚 稳 定 的 
物质 研究 上 ， 当 前 ,在 实验 宝 中 ,除了 继续 研究 自然 界 中 已 经 存 存 的 物质 的 启 温 高 压 合 成 并 提高 
其 性 能 外 ,着 重 开展 那些 自然 界 中 不 易 获 得 或 尚未 发 现 的 ,具有 特殊 性 能 的 新 物质 的 高 温 高 压 合 
成 研究 、 


1.3.1 高 温 高 压 合 成 方法 的 发 展 

通常 ,当中 在 大 气压 下 不 能 生长 出 满意 的 晶体 ;@ 要 求 有 特殊 的 多 形 结构 ; 国 晶 体 生 长 需要 
有 遍 的 燕 汽 压 ;@ 生 长 或 合成 的 物质 在 大 气压 下 在 熔点 以 下 会 发 生 分 解 ; 含 在 常 压 下 不 能 发 生化 
党 反 庶 而 只 有 在 高 压 下 才能 反应 ;加 要 求 有 某 些 海 压 下 才能 出 现 的 高 价 态 或 特殊 电子 状态 } 命 要 
求 某 些 高 压 下 才能 出 现 的 特殊 性 能 等 情况 ,都 可 以 和 需要 在 高 压 下 进行 材料 的 全 成. 

Aiaia EKARA, 和 不 同 的 压力 范围 是 密切 相关 的 , 现 按 不 同 压力 颖 ， 简 单 介绍 相 
应 的 合成 方法 . ` 

1. REAR, 10~100 %bar(1~10Mpa) 

这 是 一 种 气体 压缩 法 的 晶体 合成 法 ， 如 ZnS,CaS, ZnSe, CaSe 等 II-VI 和 II1-Y 族 化 合 
物 的 蒸汽 压 高 ,各 组 分 的 扩散 速率 也 不 相同 , 因此 在 大 气压 下 生长 万 体 过 程 中 ， 熔 体 前 化 学 配 比 
发 生 较 大 的 改 化 ， 从 而 不 易 得 到 完整 的 晶体 ， 如 果 将 熔 体 化 合 物 置 于 比 料 体 的 燕 汽 压 高 的 生性 
气体 气氛 中 生长 ,就 能 得 到 油 誉 的 结果 以 后 又 有 人 发 展 了 高 压 液体 封 也 技术 ，GaP, HUE CLR 
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体 和 包 铁 石榴 石 (YIG) 都 可 采用 这 种 方法 . 

这 种 方法 ,温度 最 高 达 1900°C, IHA 10--200bar, 

2. JKikik,500-—-5000bar(50--500Mpa) 

地 质 和 矿物 学 家 很 早 就 使 用 “水 热 * 这 一 名 词 来 描述 高 压 下 在 温度 高 于 100*C 的 水 溶液 中 物 
质 的 生长 过 程 ， 高 上 诗 下 有 些 矿 物 在 水 溶液 中 有 很 大 的 溶解 度 , 比 常 压 时 约 大 200 倍 以 上 ， 因 此 ， 
能 够 促使 晶体 迅速 生长 , EPI e hn da HER, 晶体 位 错 较 少 , 易于 得 到 纯净 而 完整 的 晶体 ， 摊 Nd 
885 Y, ALO (Y AG) BOE gi Bait ar fie HIGH HA E K (500°C, 1000bar) , YIG 也 适合 ， 

水 热 法 ,合成 漫 度 一 般 为 600"C 以 下 , 压力 大 部 小 于 3000bar， 现 今 的 水 热 法 , 还 加 入 用 米 提 
高 滨 质 在 溶剂 中 的 溶解 度 的 矿 化 剂 , 这 种 方法 更 加 接近 于 高 压 助演 合成 法 . 

3. 4000--15000bar(0.1—-1.5Gpa) H Jj TH] 

Bii EL EL f e TR JEEP E. RIDAAESARHEREKUR SE RR HS, BEREH 
合成 法 , EE IURI TR ECRIRE 6 UEA R, CAEH EHET” AEAEE 
FATRE IDA BUE UR tb 8A TER, 属 固体 压缩 晶体 合成 法 PIT EE BUR KA CHR KAA 
体 尺 度 较 小 ; 一 般 的 合成 产物 , 大 都 是 粉 未 多 晶 ， 合 成 反应 ,很 多 属 固 - 固 反 应 . 但 对 含水 的 材料 ， 
水 对 合成 过 程 大 重要 影响 . 

在 本 压力 范围 中 , 在 高 温 下 , 地 质 学 家 成 功 地 合成 出 很 多 矿物 学 中 感 兴趣 的 物质 ， 但 是 很 少 
有 人 注意 其 它 材 料 的 合成 , 更 没有 合成 出 工业 上 可 用 的 材料 ， 必 须 指出 , 这 个 压力 范围 ， 对 合成 
材料 , 是 十 分 有 潜力 的 压力 段 . 

和 .高压 合成, 15--100kbar(1.5--10GPa) 

材料 的 高 温 高 压 合成 ,是 通过 多 形 转 变 .化 学 反应 或 二 者 兼 有 的 过 程 实现 的 ， 

在 本 压力 范围 内 的 合成 ,与 0.4~1.5GPa 范围 一 样 ,是 利用 活塞 出 简 , 六 面 项 , 四面 顶 高 压 装 
置 进行 的 ,也 用 固体 材料 作 传 压 介 质 ， 但 是 在 本 压力 区 域 中 ,已 合成 出 营 干 典 瑞 的 多 形 性 转变 材 
HE, i a-SiO, 在 35kbar, 500-900" CFERA ss pe Det dx, 而 柯 石英 又 在 160kbar, 1200— 
1400"C 下 变 成 密度 更 高 的 斯 石英 ; 石墨 在 般 媒 金 属 的 帮助 下 于 50~60kbar, 1400~1600'C 转 变 
成 人 造 的 金刚 石 ，15~100kbar 压力 范围 ,对 合成 材料 的 重要 作用 , 正 与 日 俱 增 . 

以 上 诸 合 成 方法 , 详情 可 和 参阅 Spain $A, 

5，100kbar(IOGPa) 以 上 的 压力 范围 

值得 指出 的 是 , 随 着 所 用 正 力 范围 的 提 商 , 获得 新 物质 的 可 能 性 将 增 大 ， 现 在 ， 在 较 大 压 腔 
体积 的 情况 下 ， 使 压力 达到 100kbar 以 上 ， 已 经 不 很 困难 ， 如 果 能 将 合成 温 度 提高 到 2000~- 
4000°C( 例 如 可 利用 激光 的 热效应 ,将 反应 物质 直接 加 热 ), 则 会 开拓 出 一 个 前 途 广 阔 的 合成 材料 
.的 高 温 高 压 段 , 

如 果 把 合成 压力 提高 到 100~300kbar， 把 连续 可 调谐 脉 神 强 激光 直接 施加 到 反应 物质 上 ， 
利用 反应 物 对 激光 光子 的 “共振 "吸收 (不 是 热效应 ), 产生 超 高 压 作用 下 的 激光 光 化 合成 ,那么 可 
望 在 材料 合成 方面 , 起 革命 性 的 变化 ， 超 商 压 连续 可 调谐 脉冲 强 激光 光 化 合成 的 研究 , 是 高 压 科 
学 中 的 一 个 前 沿 课题 , 是 涉及 高 压 物理 ,微观 化 学 反应 动力 学 ,材料 学 科 之 间 的 交叉 学 科 , 是 一 个 
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X CHE EAT SERES ES i. 
还 应 该 注意 到 , VE JL Aj eI O nie (e UHR TE A 53 e RUE PLUG 0199 25 PU R EGRE FR. TC 
总 合成 如 果 能 加 上 高 压条 件 , 将 会 是 -很 有 前 途 的 新 的 合成 方法 ， 在 液 氨 温 度 下 ， 在 100 GPa 


以 上 的 高 于 低温 笨 件 下 ， 有 可 能 得 到 念 属 每 这 一 令 人 蜂 愉 的 常 近 下 的 “高 温 " 超 导体， 人 们 寄 以 
BARIHA, ' 


12.3.2 高 压 在 衬 料 的 国 态 合成 中 的 作用 

高 压 在 材料 合成 中 的 作用 ， 在 气体 压缩 法 的 晶体 合成 中 已 为 人 们 所 注意 ， 高 压 在 材料 的 固 
态 合 成 中 的 作用 , OR OUI M, 

1， 而 压 可 降低 合成 温度 , 增加 反应 速率 ,提高 产物 转化 享 ,大 大 缩短 合成 时 间 ， 还 可 以 提高 
化 合 物 的 热 分 解 温度 ， 和 如 在 以 售 尝 稀 土 氧化 物 Las:0;-+Lns0s 为 起 始 原 材料 的 LaLnOs ivit 
高 压 合 成 2 中 可 以 清楚 地 看 到 高 伟 的 这 种 作用 . 

2， 高压 可 使 容许 但 子 t= iraro óv 2 (rg To) (rA. ra, To 4 8] X Egi ABO, (t do Yay 
A.B 和 和 所 离子 的 半径 ) 偏 小 ,但 上 本 符合 ABO, HA S FE VUES GE ZR HI A — BE HERI HE 
PURIS ODEBUXESE EE y E EHE, 得 以 顺利 合成 ， 如 PrTmO; Nd YbO, 等 3 . 

3. 在 具有 Tb‘+* f Tb if. dri F-Tb,0, 中 ,高 压 可 使 Tb 一 >Tb ,导致 F-Tb,O CE 
R3) —B-Tb,0, GE 8E £833) , 从 而 高 压 具 有 一 定 的 还 不 作用 031. 

4. MORE HRSG Bof ARREA, 总 的 趋势 是 增加 同一 物质 的 致密 程度 , 但 其 过 程 中 
HERE BTE 7) 85 60, 沿 配 位 数 增 加 方向 变化 ; 有 时 是 维持 配 位 数 不 变 ， 而 改变 座 积 方 区 增加 离 
TREH, PW Spain B. 高压 往往 和 膛 寿 卉 加 结 梅 对 称 性 的 趋势 ， 如 高 漫 高压 卞 下 长 出 的 
TbO. 音 晶 仁 的 结构 与 空间 群 同 常 压 高 温 得 到 的 观 称 土 化 合 物 的 结 鬼 B-Ln,0, 的 一 致 ， 但 高 压 
歌 得 的 结构 中 稀土 离子 配 位 数 为 7, 高 于 B-LnsO; 的 配 位 数 (6,7), 所 以 高 于 有 提高 引 购 对称 性 
和 配 位 数 的 作用 中 ，( 然 而 必须 指出 ,对 干 由 两 种 对 称 性 较 沿 多 原材料 组 或 的 混合 系统 ,高 压 合 
成 的 新 产物 , 共 对 称 性 不 一 定 比 原材料 的 高 )， 

5， 高 压 可 使 高 价 氧化 态 稳定 化 .一般 Fe, Co Ni 的 十 2, t3 价 态 较 常 见 ， 而 -上 4, 十 5 的 高 
价 态 不 易 出 现 . 但 是 在 高 压 下 , 可 以 化 合成 稳定 的 高 价 皂 化 态 化 合 物 ，Koijumi 等 人 W351 自己 投 
计 了 一 种 特殊 装置 ， 在 2GPa、1000*C 下 获得 了 Ca'**Fe'*O, 化 台 物 ， 以 后 还 获得 了 BaM'*O, 
(M -Mn,Co, Ni) &. 

6. feni fi TE ds a RR RA (CCBYSA SA URL, 也 可 使 物质 出 非 唱 或 中 间 亚 稳 坊 转 变 成 另 
-HERE ”这 是 一 种 获得 具有 新 结构 、 新 性 能 的 新 材料 的 十 分 有 有 前途 的 合成 方法 ， 利 用 高 压 
的 这 种 作用 , 对 Nb-Si 非 晶 合 金 系 统 , 通过 商 压 变态 有 可 能 得 到 具有 A15 结构 的 , Bote Sp 
转变 温度 的 NbsSi RARUS X du 以 含有 缆 桶 成 份 的 非 蜡 坟 玻璃 作 为 原材料 ,在 2.0~4.5GPa， 
900 必 1450"C 下 , 可 合成 出 48 3mm HEARE Y (Na ATSI0,) "1. 

7， 高 于 可 使 一 些 物质 , 发 生 对 一 5d 的 电子 状态 改变 , 从 而 导致 相 变 ， 如 Ce 车， 高 压 还 可 
使 一 些 物质 的 电子 状态 从 高 月 旋 到 低 自 旋 状 态 的 转变 ， 有 的 高 压 相 ， 还 可 使 某 些 捧 末 元 素 ， 如 
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Eu” 的 环境 改变 , 有 利于 4C —À aA ft5d! 的 跃迁 , 如 高 压 相 的 SBO: Eu 即 是 ， 由 此 导致 发 光 
效率 比 常 压 相 提 高 几 十 倍 , 其 至 于 一 百倍 [5 的 重要 结果 . ， 

8， 高 压 还 可 使 一 些 非 整 数 比 的 化 合 物 更 稳定 ， 高 压 也 可 使 一 些 无 水 加 剂 就 难于 合成 的 材 
Fb, 如 SisN, 等 在 没有 添加 剂 的 情况 下 就 可 直接 合成 . 

总 之 ， 高 压 在 烤 料 的 固态 反应 和 固态 的 合成 中 起 重要 的 作用 ， 高 温 高 压 竺 极端 物理 条 忻 下 
的 物质 固态 反应 特性 及 合成 机 理 的 问题 ,是 一 具有 十 分 重要 科学 意义 的 前 沿 课 题 ,很 值得 进一步 
深入 研究 ， 目 前 急需 深入 研究 高 温 高 压 全 成 过 程 中 反应 物质 的 晶体 多 形 转变 细节 和 化 学 反应 微 
观 状态 的 变化 ， 


12.33 高 温 高 压 下 人 造 金 刚 石 的 合成 

由 于 同一 和 畅 质 的 不 同 结晶 形式 间 的 能 量 姜 比 其 结合 能 约 小 两 个 数 旦 级 ， 所 以 物质 在 高 压 下 
的 多 形 转 变更 容易 发 生 ， 金刚 石 是 石墨 在 高 和 次 高 压条 件 下 的 一 种 稳定 的 多 形变 态 ; 沁 在 常态 下 
向 石 景 转 变 的 效 变 化 AHss=1893 士 84KJ/gE.atom， 所 以 是 一 种 变化 缓慢 得 基本 觉察 不 出 来 的 
亚 稳 相 ， 利 用 高 温 高 压 方 法 , 人工 合成 出 只 有 地 球 内 部 条 件 下 才能 形成 的 金刚 了 i, 具有 巨大 的 科 
学 意义 ， 它 在 高 压 物理 发 展 史上 起 了 重大 的 推动 作用 ， 现 在 金刚 石 已 经 成 为 工业 生产 中 十 分 有 
用 的 战略 材料 ， 它 作为 高 温 高 压 材料 合成 的 上 典型， 激励 着 人 们 去 姑 找 更 多 更 新 的 有 用 亚 稳 相 材 
T. 通过 人 金刚石 合 成 的 介绍 ,就 可 以 了 解 其 它 材 料 的 高 温 高 压 合 成 法 的 梗概 . 

1， 高 温 高 压 合 成 原理 

石墨 和 金刚石 的 晶体 结构 如 图 12. 3. 1 所 示 . 


Te 
i a 
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TS CT ERA BORESLT UL sp 杂 化 , 与 相 邻 三 个 碳 原子 形成 共 价 键 ， 结合 成 平面 六 角 网 ， 每 

个 碳 原子 还 有 较为 自由 的 2p. 电子 在 六 角 面 网 内 形成 金属 键 ， 金 列 石 中 的 碳 原 子 是 以 sp? 杂 化 ， 
与 相 邻 四 个 左 原 于 形成 共 价 键 ， 结 合成 正四 面体 ， 晶 体形 成 面 心 立方 结构 ， 两 种 类 型 厂 潮 中 的 

1 II [111 型 ,有 利于 转变 成 金山 妖 ， 在 高 于 作用 下 , 右 时 原子 层 间距 缩短 , 相互 作用 加 强 ; 在 高 
温 作 用 下 , 碳 原 子 热 激发 ,振动 加 剧 , 改变 电子 组 态 视 率 增 大 ， 在 高 湿 高 压 外 部 条 件 作 用 下 ,促使 
石墨 相 邻 原子 层面 上 的 2p. 电子 形成 共 价 键 ， 最 后 导致 石 旷 直接 转 变 成 金刚 石 ” 这 种 家 搂 的 高 
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绥 高 压 多 形 转 变 , 在 130kbar.2700*"C 的 条 件 下 就 可 以 实现 ， 

如 果 在 有 炙 红 合金 参与 下 进行 金刚 石 高 秽 高 压 合成 , 则 所 需 的 压力 ,温度 降 为 50 一 60kbar，、 
NUN Cp MEUS EREE, RA TA T374 T2 EE E 使 金刚 五 的 工业 生产 成 
了 现实 。- -* 般 合 威 爹 刚 厂 , 都 采用 加 触媒 的 方 落 ， 和 触媒 合金 的 优选 原则 为 : 四 所 选 船 媒 晶 格 的 密 
Men MT RS d ARRETE M TH 2p, 电子 垂直 定向 
BE; Of P Et ERG HC E E JE d i REC, 

2. 合成 方法 

商 压 庶 竺 :-- 般 用 来 进行 材料 高 温 高 压 会 成 的 高 床 设备 为 二 面 顶 , 六 睾 顶 ， 而 微型 金刚 石 对 
Hin 因 正 腔 过 小 ,不 用 二 会 成 实验 , le i Vie e Wed rh. 经 常 肤 用 两 种 产生 高 度 的 装置 : BeLt 
装置 (图 12.1. 1 人 或 者 Girdle 装置 (图 02. 1.115), 

原料 与 组 装 : 合成 金刚 石 质 景 的 好 十 首先 决定 十 所 利用 的 原材料 ， 作 为 碳 源 的 炭素 材料 , 以 
石 星 化 程度 好 ,结晶 程度 完整 .只 粒度 大 的 石墨 为 最 佳 , 触媒 材料 ,以 符合 优选 原则 的 Ni-Fe-Man、 
Ni-Mn, Co 等 材料 最 适合 . 

为 了 合成 符合 不 同 要 求 的 金刚 石 , 如 榨 度 较 小 的 磨 籽 级 金刚 石 ， 粗 颗粒 高 强度 金刚石 、 大 颗 
粒 宝 石 级 单 看 体 金刚 石 等 , 采用 的 五 黔 , 船 媒 的 匹配 以 及 它们 的 组 装 方式 都 不 相同 。 为 台 成 前 两 
种 金刚 石 , 最 简单 的 是 采用 石墨 片 和 Ni-Fe-Mn 触媒 片 , 相间 交替 装 人 Belt 或 Girdle 装置 的 试 
FEH, 

FE DRE ME Te: Pe ENE, 可 利用 Bi(I-ID.TLI-ID， Ba(I-ID 等 数 种 物质 的 压力 
辕 定 点 定 标 法 , 作 讨 腔 内 的 压力 和 外 加 载 背 之 间 的 校正 曲线 ( 见 12. 1. 2)， 以 便 从 外 加 纹 荷 值 换 
算 浊 实验 时 高 压 腔 内 的 压力 ， 高 压 腔 内 的 温度 测量 , 最 常用 的 方法 , 也 是 PB ES, AEF 
的 高 温 测 重 , 技术 上 比较 困难 , 有 关 细 节 参 阅 本 章 所 列 的 两 本 中 文 参考 书 . 

合成 的 温 庆 和 压力 条 件 的 选择 : 研究 材料 的 
合成 ， 需 要 相 图 的 资料 ， 在 金刚 石 没 有 合成 成 功 
之 前 ,前 人 根据 一 些 实验 结果 , 加 上 一 定 的 计算 和 1000 
SME, AA NE CER PRESE 
之 后 , UA SEU ENDE TGEA E, 到 
HA, EDT BR EREHHIS, 如 图 12.3.2 所 
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m. 上 区 为 石 时 稳定 区 , 但 在 金刚 石 形成 之 后 , 金 ~ € Ed ; 

RUAT 8T T gd 压 区 域 中 存在 , 不 过 不 如 此 区 域 d 

B REEGE, 所 以 是 金刚 7i 的 亚 稳 区 ，II 区 为 esu 

作风 的 稳定 区 , 石 时 的 亚 和 区 ,其 中 的 针线 区 为 ,aa| Danag 

在 嘲 变 六 方 金 刚 石 区 ， 而 点 状 区 为 有 触媒 参加 下 | P 

的 三 量变 金刚 石 的 触媒 反应 区 . IY 区 只 有 石墨 能 | Gui I 

存在 ;了 区 只 有 金刚石 能 存在 “金属 + 区 为 推测 0 D 0 NE NE 


f. fk ebeyAUN, "ESSE + Hiis3.2 成 的 相 图 
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一 一 在 亿 分 之 儿 秒 内 石墨 变 成 金刚 五， 起 一 一 在 十 分 之 几 秘 内 石墨 变 成 金刚 石 ， 口 一 一 在 千 分 
之 几 种 内 人 金刚石 变 成 五 黑 , 

让 碳 的 相 图 中 可 以 半 到 ,I 与 II 全 间 的 分 界线 ,也 称 石 里 -金刚石 相 平衡 线 ， 在 一 定 的 温 座 

范围 内 , 可 视 为 直线 ， 存 1200~4000"C 内 可 近似 写成 

P(kbar) =7.1 +0.02747 (K), (12.3.1) 
Hi E Gi 2X RP AL, 要 使 石 星 变 成 金田 石 ,必须 在 相 平衡 线 以 上 的 高 温 高 压条 件 下 进行 ， 而 触媒 反应 
区 是 较 合 适 的 温 压 区 ,所 以 工业 上 合成 金刚 石 , 都 采取 有 触媒 参加 下 的、 温度 为 1200~2000"C、 
EHA 50 100kbar 的 ,保温 保 压 3min 雇 上 的 高 漫 高 于 合成 条 件 . 

天 温 升 压 方式 :! 达到 预定 的 网 一 含 成 温和 压条 件 的 过 程 不 同 ,所 得 的 多 刚 右 的 质量 和 数量 也 不 
file]. BTE, 具体 的 升温 升 压 方式 的 选择 ， 对 金 副 石 的 合成 有 重要 影响 ， 图 12.3.3 给 出 了 金刚 
石榴 三 种 生长 区 : D PR, TT FAR If 低温 区 . de S BOE RAR HEB XR AB, T, ITI 区 
ERER, Mil 区 比较 快 ，I 区 , 生长 速度 慢 , ERR RRD; 由 于 靠近 和 分 界线 ， 昂 产生 大 晶 
科 } 由 于 温度 商 , HEAR ES, CEST, 强度 高 , GREAR. IE, 生长 速度 快 , 形成 的 晶 粒 多 ; 由 
TEARS FEAR, MPS, 粗 颗粒 少 , 也 称 窗 品 区 ，ItI 区 , KAB ERRED ARER, 
不 易 排 杂 , 所 雇 晶 体质 量 差 , 强度 低 , 也 称 劣 日 区 ，、 由 于 三 个 生长 区 的 差别 ， 为 了 获得 唱 形 完整 
WEAK, MESHE, MERAM [ 区 的 合 
KATE Cn 12.3.3 d LEX HS A FO, EAA 
ARRE, TARSIA ERF, dump 
LALER, 虽然 最 后 同 达 A 点， 但 效果 很 不 
HE, d pA, Eti E B 点 ,此 时 蝇 粒 已 经 
很 快 形成 , 且 细 的 多 , SRRA E up, 这些 唱 粒 
继续 存 存 和 长 大 ， 结 果 和 粒 细 ,县 多 , 连 帅 多 ， 强 度 
i i 已 入 的 路 径 , 无 此 缺点 ， 因 此 , 利用 三 种 生 图 12.3.3 ”金刚石 的 三 种 生长 区 
长 区 的 知识 , 可 以 设计 多 种 升 漫 升 压 方式 , 扬长避短 , 以 期 获得 好 效果 . 

合成 实验 :准备 工作 就 结 , 就 可 以 开动 高 庄 设 备 , 进行 高 压 合成， 取出 样品 ,经 化 学 处 理 ， 除 
去 未 转化 的 右 野 ,触媒 合金 .混和 人 的 叶 旺 五, 可 得 金光 闪闪 的 人 造 金刚 石 . 


$12.4 应 用 


现代 的 高 压 研究 ,已 渗透 到 物理 .化 学 ,天 体 ,地 学 .生物 ,国防 技术 各 领域 中 ， 并 形成 了 一 门 
高 压 科学 和 技术 的 重要 学 科 ， 高 压 手段 在 许多 基础 问题 研究 中 , 已 有 许多 应 用 . 由 于 篇 幅 所 限 ， 
不 作 介 绍 ， 这 里 只 举凡 个 涉及 高 水 在 材料 合成 方面 应 用 的 例子 ， 其 中 所 获得 的 材料 有 些 已 经 有 
了 重要 的 应 用 , 有 的 将 有 重要 应 用 的 可 能 性 . 
L 立方 氮 化 硼 (BN) 的 高 压 合成 
原材料 用 六 方 氧化 员 和 独 媒 (如 镁 牧 )， 六 方 BNOAEO HER EI SAREL EUER AE, E 
FARAR, EH BN 相间 引 合 而 形成 的 ， 可 用 两 面 顶 的 Belt 高 压 装置 等 多 种 设备 合成 . 
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台 成 条 件 与 金刚 石 大 体 相 近 , kbar LIE, 1500—-2000"C, REIRE 3min 以 上 ， 合 成 后 得 立方 
BN, 结构 与 金刚 石 类 似 ; 是 自然 界 中 尚 末 受 现 过 的 新 物质 , 它 的 看 麻 促 次 于 金刚 行 ， 是 已 知 物 质 
中 第 二 硬 的 超 硬 材料 ; 但 它 有 比 金刚 石 好 得 多 的 耐 热 性 (可 经 受 1900"C, 而 金刚 石 仅 能 耐 700 多 
'C) 和 化 学 情 性 , 可 用 来 制造 刀具 . TANA, 可 制 成 n 型 和 p 型 半导体 立方 BN, Bp BN 
3X BN MENES R, 旦 一 种 多 形 转变 过 程 ,已 投入 了 工业 生产 ， 立 方 BN 是 一 种 重要 的 战 
t Ht. 

2. db PREMIER I IE d op RH P Ee 

非 晶 物 质 是 从 高 温 非 平衡 态 以 不 局 方式 急速 洋 冷 保存 下 求 的 、 处 于 非 稳定 坊 的 物质 ， 在 外 
Tt A TF Chil He, Fi 7] 8) 的 影响 下 , 非 唱 物质 可 以 从 这 种 韭 稳定 志 经 历 一 系列 的 过 流 焉 稳 赤 转 变 
到 另 一 种 亚 稳 森 , 也 可 以 过 渡 到 某 种 汐 定 平衡 的 结晶 态 ， 非 唱 坟 物质 在 外 界 条 件 下 , 进行 的 这 种 
变态 和 蝇 化 现象 , 伴随 着 一 系列 结构 ,组 织 , 和 性 能 的 变化 , 高 压 对 非 晶 物质 的 稳定 性 有 极 大 的 影 
ul 因此 高 讨 可 以 作为 一 种 重要 手段 用 来 研究 非 晶 术 物质 的 晶 化 问题 ， 高 压 对 扩散 型 的 晶 

化 , 可 提高 异化 温度 , 即 高 压抑 制 电 化 ;而 对 非 扩 散 型 的 晶 忆 ,可 以 降低 晶 化 温 庆 ， 即 高 压 有 利于 
晶 化 .后 者 不 仅 在 较 简 单 的 非 晶 Nb-2211 %5 合金 系统 (600kbar) Oh pA, ARARE TER 
NisCrFe;Si,B; A dz rab RA, s Horde ded RR e ds ER, 包括 晶 化 次 座 、 各 种 丰 的 相对 
BEH, Hebr obs HZIENA Fe ELA ECAR ARR. BEMER d CE HR dU 
B8 As ff: fo ES s HERE Dt 2E E 4o, D HR f Rin. 

上 述 高 讨 对 非 晶 赤 物 质 晶 化 的 重要 影响 、 可 以 用 来 发 展 一 种 获得 新 亚 稳 祖 材 料 的 新 的 合成 
方法 一 ~ 非 蝇 高 压 变态 合成 法 ， 这 种 方法 有 三 个 特点 :人 D 非 晶 赤 物质 中 由 于 原子 周 朵 排列 的 无 
规律 及 其 原子 组 态 的 近 平等 价 性 , 使 得 组 成 的 系统 在 康子 尺 许 范围 因 昆 均 与 的 , 因此 高 床 侣 成 容 
易 获 得 单 相 形式 的 物质 ; @ FARERETS 能 县 状态 较 高 , 较 易 变 坊 , 所 以 较 易 实现 人 成 ; 仿 
由 非 晶 态 到 另 一 亚 稳 态 或 者 某 一 种 稳定 的 晶 态 的 转变 , 中 间 可 经 历 一 系列 的 亚 稳 态 , Ano ds 
制 高 于 高温 程 序 ,有 可 能 获得 种 类 很 多 ,结构 性 能 各 异 的 新 亚 稳 相 ， 因 此 ， 以 非 晶 杰 物质 为 起 始 
康 材 料 的 高 压 变 态 合成 方法 是 一 有 前 途 的 全 成 方法 . 

作为 高 压 应 用 的 一 例 , 新 近 何 寿 安 、 王 文 魁 等 入 "以 茂 射 沉积 法 得 到 的 非 蝇 Rb Sia 个 从 
作为 起 始 原 材料 , 在 12GPa, 850°C 下 退火 1440min, £5 S £548 — 48i £r fo (becNb, hexNb-Si, 
AIl5NPbsSD), 用 感应 法 测 得 样品 具有 两 个 超时 转变 温度 T, 分 别 为 19.1 和 8.0K. 作者 认为 19, 1K. 
是 来 源 于 A15NbsSi 相 ， 这 是 目前 文献 报导 中 T. 景 澡 的 A15NbsSi Hi. 

利用 高 温 高 压 方 法 合成 的 超 导 材料 已 有 40 多 种 内 上 , 其 中 在 70~90kbar, 1400--20007C 下 
合成 的 ,有 具有 立方 A15 结构 的 NbsGe 的 Te(23. 2K) 为 最 高 ， 有 人 认为 三 元 系 化 合 物 , 是 新 的 高 
T. 超 导 和 材料 中 最 有 希望 的 材料 之 一 ， 目 前 人 们 对 CeCusSis, M;MO,XSCM 为 非 过 渡 元 求 ,区 为 
HETER. Tu Fe Si, 等 三 元 化 合 物 超 导 性 的 高 压 研究 有 很 浪 的 物理 兴趣 ， 在 稀 半 二 元 系 
Y-Th-C 的 化 合 物 高 漫 高 压 合成 中 , 最 高 的 已 过 17K， 襄 温 高 惨 合 成 高 T, 超 导 材 料 的 斌 究 ， 
是 目前 十 分 活跃 的 研究 课题 .之 一 . 

3， 笑 土 化 会 物 的 高 压 合 成 研究 
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稀土 元 素 奖 如“ 率 生 兄弟 "， 性 盾 几 其 相册 ， 如 第 六 周期 的 57-71 号 元 素 同 处 于 HIB 族 位 
置 , 有 “类 闻 位 素 ” 之 称 ; 它 休 大 多 有 有 杰 满 的 4 SEELIBULES S89 d EB, Xs BImrsq 
狗 性 质 ， 值 得 指出 的 是 , 稍 土 元 素 是 周期 表 中 能 与 其 它 元 素 化 台 , 获得 最 多 化 含 物 的 元 素 , 然而 ， 
XE f Frida. d FTN 这 种 化 合 仍然 受到 许多 限制 .由 于 稀土 元 素 电 子 膏 层 构造 的 特殊 性 , 在 高 温 
高 压条 件 下 ,一定 会 有 新 的 奇特 变化 ,从 而 可 能 获得 更 多 更 新 的 化 含 物 ， 我 们 期 望 人 失血 土 元 素 的 
高 漫 高压 等 极端 条 件 下 的 研究 中 , 发 展 高 齐 高 正极 端 条 件 下 的 稀土 国体 物理 学 这 一 边缘 学 科 , 并 
fe iiit ei Bs Cp RETE HB, 创造 出 自然 界 不 存在 的 多 功能 ,高 性 能 的 新 材料 . 

近 几 年 ， 我 们 以 倍 半 和 氧化 物 为 起 始 原材料 ， 第 一 次 利用 高温 高 压 方法 ， 在 2, 0~5.0GPa， 
900--1400*C 温 下 范围 中 ,合成 出 了 LaLnO;,CeLnO;,PrLnO;, NdLnOy、EuLnO;,， RE;Fe,, 
WiaO; 等 30 种 双 稀 土 化 合 物 或 固溶体 ， 在 稀土 化 合 物 的 高 洽 诬 压 合成 中 ， 组 装 与 合成 金刚 石 
不 同 ， 如 图 12.4.1 所 藉 ， 这 是 一 种 有 用 的 较为 带 见 的 组 装 ， 合 成 是 在 改良 了 的 Girdle 型 高 压 
装置 中 进行 的 。 合 成 过 程 中 , 先 加 里 后 升温 ,保温 保 于 30min 左右 ,然后 急速 降温 ,最 后 卸 压 ， I 
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图 :2,4.1 样品 组 医 图 
ro PRAE 2. W s MRE 4. RE c. ARR s HAMAR T KIA 
8. AER 9. HA io MEM 11. 热电 倘 
为 用 Bi, Tl, Ba 后 力 丰 变 点 来 标定 .每 次 合成 都 用 Pr-6 75 Rh-Pt 30 2 Rh Efe fok ANEA 
控 温 ， 合 成 产物 经 过 怀 射线 衍射 分 析 , 结果 参见 文献 Cai 00 9 等， 由 这 些 结果 可 以 看 到 ;中 30 
种 产 雪 中 23 种 为 单 相 物质 ,其 中 有 六 种 是 第 一 次 获得 的 单 相形 式 的 物质 ,用 高 温 高 压 只 经 30min 
就 可 得 到 单 相 物 质 ,而 常 压 高 温 工 8&0 + LaO, 粉末 的 固态 反应 ,要 先 混 匀 硅 形 ，1350*C 预 烧 至 
少 6h， 然 后 碾 雁 再 次 混 匀 ， 最 后 在 1650"C 下 燃烧 6h 才能 得 到 ABO, 型 化 台 物 对 于 
LaO; ~ Er;O, R, fe Fe, 1250"C 下 保温 192h 后 ， 主 要 获得 的 乃 是 C-(La,ErO,s 因 溶 体 ， 
只 含有 少量 的 LaErO; 而 在 29kbar,<1250"C 的 条 件 下 ， 仅 30min 就 可 获得 纯 的 LaErO,, dE 
的 在 常 压 高 温 《1650"C) 下 经 上 百 小 时 加 热 也 不 发 生 反应 ， 但 高 温 高 压 下 可 以 迅速 合成 ， 如 
NbYbO; 等 ， 对 于 LarOs - LuiO;, 在 高 庄 高 温 条 件 下 甚至 只 要 5—-10 min， 就 可 获得 基本 为 单 
HÉJ LaLuO,. 由 此 可 以 看 到 商 压 对 围 态 反 应 和 合成 起 着 重要 加 速 作 用 [ 见 12.3.2 的 1 和 2j. 
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630 种 产物 中 有 PrTmOs.EauTbOs 等 4 种 物质 , 为 文献 中 术 见 报导 ， 常 于 高 温 方 法 合成 不 出 来 
的 ,自然 界 中 尚未 发 现 的 新 物质 ， 另 外 ,我 们 用 高 温 高 还 方法 ,首次 培养 了 EuTbO,s 单 晶体 ， 还 
发 现 了 许多 高 温 高 压 新 相 物 质 , 

对 上 述 产 物 述 进行 了 物性 的 测量 研究 ， 预 期 在 进一步 开展 4 而 .ByB1_yOs 置换 调 变 结 构 
的 合成 中 ,将 会 有 重要 的 应 用 . 

4. 硼 皮 金刚 石 聚 唱 的 高 于 合成 研究 

按 12. 3.3 方法 合成 得 到 的 人 造 金 刚 石 , 尺度 较 小 {除了 接 大 颗粒 单 虞 生长 工艺 外 )， 限 制 了 
金刚 右 的 扩大 应 用 .但 是 人 们 可 以 把 金刚 石 按 一 定 的 粒度 配 比 , 混 以 Ni-5i KRH, SZEN 
高 压 (60~70kbar、1700"C, RIRE 408) 烧结 聚 台 成 大 尺寸 的 、 具 有 各 种 形状 的 大 显 秘 人 舍 爹 


由 于 金刚 石 的 耐 热 性 不 高 (700 多 *C) 和 化 学 惟 性 较 差 的 原因 ， 用 它 所 作 的 聚 晶 车 刀 不 适 于 
加 工 含 铁 族 元 素 的 黑色 金属 合金 , 也 影响 了 高 质量 钻头 的 制造 . 

金刚 石 单 虞 体 表面 上 的 碳 原 子 , 存 有 一 多 余 的 电子 ,处 于 悬空 键 状 态 ， 而 内 部 的 缺陷 处 的 矶 
原子 也 处 于 类 礁 空 键 状态 , 所 以 加 热 时 易 与 外 界 的 氧 原子 结合 ; 也 可 与 具有 未 满 34 壳 层 电子 的 
铁 恋 元素 相 互 作用 从 而 显示 出 不 良 的 化 学 情 性 ，1976~1977 年 ,我们 按照 少量 副 原 子 可 以 稳定 
金刚 石 表面 ,界面 或 缺陷 处 碳 原 子 悬 空 委 , 类 悬空 键 的 物理 思想 11-3, 利用 一般 工 厂 生产 出 的 不 
含 副 的 普通 黄金 刚 石 单 晶体 作 原料 ,采取 多 种 表面 加 珊 处 理 上 艺 ,或 在 粘 结 剂 中 有 接 加 硼 〈 朋 畦 
殊 混 料 工艺 )》 应 用 高 温 高 压 方 法 ERER RERET) K kI ARD — RR BP IO E RI 
EINMAL LA DEG DUET LEY NEGO T PSI 到 的 人 金刚石 聚 
晶 , 约 高 200~300"C H B; SC H1 Re HET (3. D DET PET T ， 利 用 硼 皮 金刚 石 聚 晶 具有 的 好 的 
耐 热 手 能 ， 可 以 采用 高 温 银 香 工 艺 ， 利 成 优盘 的 石油 地 质 取 心 销 头 ， 创 造 了 两 项 指标 的 展 高 记 
录 "” 7， 利用 它 的 优良 化 学 情人 性 和 而 热 性 , 制 成 车 刀 和 馆 刀 , 加 工 了 重要 的 周 防 用 材 ,提高 了 Rg 
重要 设备 的 寿命 ,通过 了 鉴定 . 

在 碘 皮 金刚 石 案 昌 的 磨 片 表面 , 复 盖 以 醋酸 纤维 薄膜 作为 固体 径 迹 探测 器 , 当中 子 穿 过 海 腊 
(不 留 痕迹 ) 与 聚 晶 中 的 *B RE Bn, a) Li 反应 放出 a 粒子 打破 薄 腊 留 下 径 迹 了 时, 就 可 以 显示 
一 般 玲 于 检测 的 、 属 搂 轻 元 素 的 融 原 于 在 聚 昌 中 分 布 的 微 结构 ， 利 用 中 子 径 迹 显 微 照相 术 和 高 
于 探 计 ,配合 差 热 分 析 ' ,进一步 验证 了 硼 在 项 皮 金刚 石 聚 晶 中 的 微 结构 分 布 模型 ,对 础 的 作用 
机 理 有 了 重要 认识 , 

珊 皮 金刚 石 聚 晶 已 成 为 新 聚 晶 品种 ,投入 了 工业 生产 ， 

一 般 有 关 高 庄 研 究 方法 的 文献 资料 , 对 实际 作法 和 经 验 , 介绍 较 少 ， 这 给 初学 者 带 来 一 定 困 
致 ， 本 章 对 高 压 研究 方法 作 了 比较 细致 ,具体 的 描述 , 希望 能 够 成 为 读者 进行 高 压 实验 的 有 益 的 
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附录 ”研究 生男 体 物 理 实验 内 容 简 介 


实验 1 ERABAT E Ak RDF) 的 测定 
(武汉 大 学 物理 系 》 


实验 目的 : 

1， 热 悉 具 有 短程 序 原子 排列 的 非 晶 态 材料 的 X 射线 衍射 特征. 

2， 掌 担 测 试 非 晶 态 结构 的 实验 技术 . 

3。 求 出 非 晶 太 材料 中 平均 原子 间距 .最 近 售 原子 配 位 数 和 短程 有 序 畴 的 大 小 ， 

4， 进 一 步 束 悉 和 射线 衍射 仪 实验 技术 和 用 计算 机 处 理 实验 数据 的 方 兴 . 
KSAH: 

B DX-3A 衍射 全 或 日 本 理学 12kW HER X StERRIAEUL, A IE 6233. Mo tai Ag R, | 

IBM 或 APPLE 微机 . 

非 晶 态 试 样 (金属 玻璃 , 非 晶 半 导体 , 氧化 物 琉璃, JERSEY. 
实验 内 容 : 

L FRENE 

(1) REAA: ARE HUREAURHTE EBOOKS Fa STRE Bou FER E, ERER E 
E, WCKWUEZSUES ILORUS TEDUEE E HoRTUR. 

(2) RRRA —REBLIERLER, TRA RERA He ELI ZR, 在 教师 指导 下 操作 仪器 . 

(3) HHREEXESI CL IBERERT Bo GTEEDUM f 6E, 以 20/0 联动 方式 , 用 Mo SX; Ag sit oit 
TERHES R aR, WTAE EE DSTI ETT UE A 

2， 查 阅 必要 的 各 种 参数 
(000) 查阅 按 解析 或 计算 各 元 素 的 原 于 散射 因子 的 参数 (参考 文献 见 正文 ). 

(D 查阅 各 元 素 的 Compton 散射 强度 值 ， 然 后 由 计算 机 进行 一 元 三 点 样 值 ,给 出 种 点 
wti. 

(3) 查阅 各 元 素 的 多 射 线 质 量 吸 收 系数 ,并 按 组 元 平均 , 求 出 平均 线 吸 收 系数 . 

(4) 测量 试 样 的 厚度 和 试 样 的 平均 原子 数 密度 ， 

3， 计 算 枫 数据 处 理 

G) 熟悉 计算 机 的 各 种 操作 指令 ， 

《2) 阅读 已 编 好 的 计算 机 源 程 序 ， 

昌 £37 


(3) 输入 义 射线 衍射 强度 原始 数据 及 上 述 舍 阅 的 必要 的 各 种 参数 ， 

(4) 由 计算 机 给 出 表征 非 蝇 态 结构 的 干涉 函数 , 双 体 相关 分 布 哆 数 和 径 河 分布 隙 数 等 图 形 ， 
并 由 这 些 结果 求 出 平均 原子 距离 .最 近邻 配 位 数 和 短 各 有 序 畴 的 大 小 ， 

实验 课 内 学 时 : 约 16 小 时 . 


Hi 对 容 十 较 小 的 APPLE 计算 机 ; 数据 处 理 必 须 分 和 如下 几 个 部 分 : DAANEN EEG IER, BEEE OHE, 
(F> fi Compton 强度 , 求 校准 化 国 «8, JEH THE Ie Poo E EH TER I UE g C RDFGD, 


(FIAL) 


* 438» 


实验 2 多 唱和 单 唱 和 射线 衍射 仪 实验 
(中 国 科大 基础 物理 中 心 ) 


实验 目的 ; 

1. AEX 射线 术 射 仪 常 规 操作 和 脆性 材料 粉末 试 样 制备 技术 。 

2. Rho HERBAL S. 

3. xbyECOO) zx yE (111) ik S dà E fr E HI, 

1. M kd m ESE(CTD REPE BDT, 
仪器 和 材料 : 

日 本 理学 DIOC 78 X 射 线 衍 射 仪 . 

Naci I fà, tE B dA, RETC UN / Eb HL CE, 
实验 内 容 ; 

1， 粉 末 试 样 相 分 析 

(1) 将 小 块 硅 单 晶 研 磨 ,过 和 饰 ,在 试 样 架 上 压 成 试 样 , 

(2) 阅读 衍射 仪 操 作 规 程 , 闲 悉 各 部 件 和 按钮 的 功能 , 在 教师 指导 下 操作 仪器 . 

D 将 试 样 装 到 已 调整 好 的 衙 射 仪 油 角 台 上 ,以 20/0 联动 方式 ， 用 铜 下 注 出 衍射 疼 , 隔 ST 
在 记录 纸 上 标 记 20 角度 . 

(4) 测量 入射 峰 20 角 , 查 出 晶 面 间距 5， 以 最 强 线 为 100， 测 出 由 强度 ， 与 PPDE -Rih d 
TE Rune Hr EFT BG, 进行 相 的 鉴定 . 

(5) dh NaCl i d SEHE RRA BLA SEES, 以 奎 为 内 标 ,校正 仪器 的 20 fL, 4818 Nacii? 
射 峰 进 行 相 分 析 ， 研 究 生 也 可 用 自 带 的 样 晶 代 NaCl, 

2. jp (1000 SE C111) && EA. A PE d 

{1) 3E (100) &E HH ESILDU f E, TEE HY Efeia SEG bia PI E, 保持 20/0 联动 、 转 动 探 
N25 3155 (400) 衍射 峰 位 处 , 此 时 一 般 得 不 到 很 强 的 衍射 ， 保持 20 a, HUE ES 0 f, ERE i 
高 角度 小 于 22-3" 的 条 件 下 可 在 0 处 得 到 强 衍射 将 硅 片 绕 样 唱法 线 转 90^ 使 记号 向 右 , 重复 
实验 在 0" 处 得 到 强 衍射 ， 

(2) 在 极 射 赤 平 投影 图 上 标 出 娃 片 表面 法 线 , 娃 片 上 的 记号 ,日 一 唱和 中 一 入 角 ， 确 定 硅 的 
(100) 4; SU RUR ii is £8 hse fs. 

(3) 3g 20/0' d 20/0" 联动 起 来 , 可 测 得 钢 和 上 杂质 标识 谱 ( 旭 蒸发 到 丢 上 的 钨 工 线 ) 引起 
KEEA IHE, 

3. RERA EEIE Poil dB) br 

(1) HERE EB e.t 20/0 联动 方式 测 得 衍射 图 , eE (2 200m) »T fü 
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化 物 衙 射 峰 ， 但 有 时 还 出 现 上 述 靶 上 杂质 标识 谱 引 起 的 硅 衍 射 峰 . 
(2) TERRAE LEE 20, 单独 转动 6 约 1" 左右 , 可 使 杂质 标识 线 街 射 峰 大 大 减 级 . 
(3) HE PDF 卡片 ,对 硅化 物 进 行 相 的 鉴定 . 


实验 课 内 学 时 ，24~28 小 时 ， 
(X 89537) 
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实验 3 蒸发 注 膜 的 透射 电镜 和 扫描 电镜 观察 
《中国 科大 基础 物理 中 心 ) 


实验 自 的 : 

l. HORE ARS LT DU SEN ERA. 

2. TDAI E SEHE, 标定 电子 衍射 图 样 . 

3， 了 解 扫 描 电 镜 棵 作 , IGE ROS INE x, 

4. 熟悉 暗室 技术 。 

仅 醋 和 材料 : 

HUIA 型 透射 电镜 (60 年 代 商 品 ) ,国产 DX-3 20 tti t. po eu Oc. Tb S CE. IE 
KB, 

In-Ga £& & (Jt dà 54) , In, Si 3& i8, Na CI AA, 
实验 内 容 : 

1， 制 备 蒸发 薄膜 ,测量 腊 厚 ， 

(1) EBLEERE ER NaCl A di CA, REI, 蒸发 一 层 约 10nm FRE Gil e] h Sco se 48 6). 

(2) TRERIGRÓAR ZEXLEEB— UC Ak 200nm 和 50nm 膜 的 实验 参数 (参考 第 一 章 注 
Big), 厚 蜡 供 扫 找 电镜 观 罕 用， 薄膜 供 透射 电镜 观察 用 . 称 好 In 和 Ga 料 的 重量 . 

(3) 分 别 将 抛光 并 清洗 的 Si Jr, Ei ERE y Naci 片 放 在 指定 位 置 , 将 In, Ga 料 放 人 指定 高 
度 的 蒸发 器 .在 Si fü NaCl Fr FS xh TED Fr US JR. 2c In-Ga fifa In 膜 . 

(4) 玻 殉 片上 被 挡住 部 分 和 未 挡住 部 分 交界 外 形成 人 金属 膜 人 台阶 , 用 干涉 显微镜 测 200n m 膜 
E. Si FM NaC 片 有 一 定 厚 度 , 对 燕 发 原子 会 造成 阴影 或 堆积 ,影响 台 春 的 厚度 和 锐 度 ， 要 进 
择 无 上 述 影 响 的 部 分 进行 测量 ， 

2. 透射 电镜 观 察 

(1) 将 NaCl 上 的 金属 上 膜 / 碳 刚 用 燕 饮水 漂浮 起 来 ( 注 辣 膜 一 浮 起 来 就 将 NaCl 片 取出 ， 以 
免 NaCl 溶 人 水 中 过 多 ,乾燥 后 沉积 存 膜 上), 用 电镜 铜 网 将 膜 捞 起 , HC LEA LOL S 

(2) 拍摄 In- Ga I, In 膜 明 场 象 、 暗 场 象 和 选区 电工 衔 射 图 样 。In-Ga 膜 在 蒸发 过 程 中 此 
京成 孤立 小 岛 ,其 衍射 图 样 是 二 ,三 个 丈 散 的 衍射 环 ，Im 腊 上 有 空 阶 ( 网 络 状 ), 其 衍射 图 样 巧 许 
多 明锐 圆 环 , 

(3) HILIGUUE £4 In 膜 衍射 环 直径 2R 根据 公式 RE LAGE EIE TO Wü d IE, 5 
PDF 卡片 对 照 确定 为 In， LA ETARE sCHE UE C. An d fü ATUS Au. FERES PRU IET 
ME. 

3. 扫描 电镜 观察 

« 44] + 


(1) HELEN In-Ga 膜 的 Si 片 解 理 成 二 片 ,一 片 平 放 , — Hrs Ecc ORBIS] EO 在 试 样 
台 上 , 用 扫描 电镜 观察 (Nacl 片 不 导电 ,不 宜 用 )， 

(2) 分 别 拍摄 二 次 电子 象 ,水 平 样品 上 的 膜 由 圆 状 小 岛 组 成 ， 垂 直 放 的 Si 片 的 一 例 显 示 贺 
SUR NES PER, 说明 In-Ga 小 岛 星球 冠状 . 

(3) USER SUR ES 578, LH] In-Ga/Si 接触 角 . 

4. AERAR XO. 
实验 课 内 学 时 :，24~28 小 时 ， 

(X B 3A) 
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实验 4 四 极 质谱 计 在 表面 物理 实验 中 的 几 种 应 用 


【复旦 夫 学 表面 物理 研究 室 ) 


XB 

1. AERA ELTE RUE, 

2. PEREHI ER. He Bd. 

3， 四 和 极 质谱 计 作 SIMS 之 用 . 

^4. RARER R WE CTDS) IN, 
仪器 和 材料 ; 

超 高 真空 机 组 (背景 真空 庶 <1x10- Pa); 四 极 质 谱 计 { 国 产 的 也 可 , 如 北京 科学 仪器 厂 或 尝 
HAERE WB; Ar 离子 枪 (如 无 SIMS 专用 离子 枪 , 可 用 油 射 离子 枪 代替 ); 程序 升温 单元 
《可 自制 站 高 缉 Ar, O, 气 及 He 人 回收) 气 ; 高 纯 Al 片 或 Al 和 第 (其它 容 易 获 得 的 金属 或 半导体 
Jk.) 

也 可 使 用 现成 的 天 型 屯 子 郁 谱 仪 或 高 子 微 探 针 等 成 套 设 备 ， 

XX AS. 

1 8AZ E EC BUE E 

了 解 设备 的 硬件 与 软件 ; 充 和 人 Ns( 可 用 LN, 应 预 抽 导 人 管道 )， 打 开 真 空 室 ; 装 人 有 关 样 蝇 
《 铜 插 圈 密封 的 螺丝 不 必 拧 得 很 紧 , 即使 有 微 漏 , 可 留 作 下 一 步 实验 之 用 , 从 而 取得 金属 密封 的 实 
践 经 验 ); 技 程序 抽 高 真空 度 , 通过 电离 规 的 测量 认识 泪 射 离子 系 ( 或 聚 杀 柄 扩散 系 ) 的 工作 性 能 ; 
F p&i x10 Pa 时 ,用 乙 配 或 乙醇 检查 可 疑 之 处 (重点 是 更 换 过 的 热 圈 密封 ); 如 有 快速 进 样 系 
统 或 真空 室 , 当 它们 打开 时 间 很 短 , 而 真空 度 能 较 快 地 进入 10-"'Pa, 可 庆 用 升华 汞 (TSP), 如 果真 
空 度 提高 后 较 快 地 回 降 , 应 怀疑 存在 微 漏 (包括 不 锈 钢 与 焊 儿 等 内 在 质量 问题 ). 

.2 四 极 质 谱 计 的 RGA 应 用 

在 质谱 计 可 工作 的 气压 强 范 围 内 ， 启 用 质谱 计 作 剩 气 分 析 ， 考 察 不 同 压 强 下 剩 气 组 成 的 变 
化 ， 所 到 质谱 范围 受 质 谱 计 限 制 ,一 般 考 察 到 60—-70amu 即 可 ; 与 此 同时 熟悉 四 极 质谱 计 的 性 
能 ,调节 有 关 参 县, 考察 质谱 计 在 低 amu 和 高 amu 二 端的 灵敏 座 和 分 辩 素 ( 谱 峰 形状 ) 的 变化 ; 
作 单 个 质量 话 的 扫 找 , 调节 和 姑 量 以 获得 最 佳 的 分 辨 率 与 灵敏 度 ;设置 人 为 的 微 漏 ( 可 略为 旋 松 一 、 
TARZ, 直到 显示 适当 的 平衡 压强 ), 用 He 气 检 漏 .〈 如 不 给 实验 者 知道 徽 调处 ， 可 训练 He Jit 
HERDET; 烘 烤 超 高 真空 机 组 以 获得 柜 限 背景 真空 度 ， 在 烘 烤 过 程 中 , 随时 观察 气压 碍 的 
变化 , 如 能 用 质谱 计 考 察 气体 脱 附 随 齐 度 变 化 的 过 程 ,可 获得 有 用 的 经 验 ; 熟悉 在 宝 温 时 , 不 同 剩 
气 总 压强 下 的 剩 气 组 成 及 相对 强 诬 , 这 种 知识 有 助 于 判断 超 高 真空 系统 的 工作 状态 ，( 启 用 四 极 
ECUELE A ETAGE PC, 有 很 强 的 ELO 表现 ,其 来 源 是 质谱 计 灯 丝 加 热 引 起 脱 附 所 铬 ,长 时 间 使 用 才 
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3， 高 纯 ( 最 好 AN [JI E) FEE CAL Si 等 音量 或 多 晶 ) 磨 扼 成 镜面 (最 后 用 金刚 钴 财 磨 章 ) 后 ， 
法人 系统 ;在 超 高 真空 条 件 下 ,分析 样品 的 组 成 ， 弄 始 时 Ar* 离子 枪 宜 用 低能 量 和 小 束 流 ， 并 注 
准 二 次 离子 发 射 强度 随时 间 逐 渐 减 小 ;除了 对 杂质 元 素 作 指纹 鉴定 外 ,还 应 注意 Al 的 各 种 电离 
态 ; 其 氧化 物 离子 以 及 AV 的 集团 (cluster) 的 强度 变化 ; 再 用 动态 SIMS 条 件 考 窦 .上 述 各 种 离 
子 的 强度 变化 , 作为 深度 分 布 的 粗略 训 面 分 析 《如 有 能 扫描 的 溅 射 离子 枪 ， 则 结果 更 好 )， 直 至 
AlO* 讯号 很 小 或 Al- 讯号 降低 很 多 , (如 果 AlO*+ 讯号 始终 维持 较 高 数值 ， 应 怀疑 钢 壮 高 纯 Ar 
SARS HO, 可 用 LN: 过 施 ) 改变 Ar 的 能 量 与 束 流 , 考察 各 组 成 的 强度 变化 ; 如 能 改变 样 
品 的 角度 取向 , 吕 考 察 离子 发 射 的 角 分 布 ( 及 其 随 人 射 离 于 能 量 的 变化 ); KAREO: ER 
M, 可 人 为 造成 微 漏 面 放 人 空气 ), 考察 各 组 成 的 强度 变化 ;测定 发 射 离子 的 能 谱 ， 可 利用 专 有 设 
备 或 改变 质谱 计 的 抽取 场 数值 或 在 样品 上 加 装 可 油 电 位 , 记录 不 同 离子 的 能 谱 ， 改 变 有 关 和 参量 ， 
考察 各 能 谱 的 变化 ,并 利用 能 谱 减 轻 质 谱 干 抗 . 

«4. 四 极 质 谱 计 笑 TDS MEOR). 
实验 课 内 学 时 ，20~30 小 时 , 视 设备 条 忻 而 定 . 

ETETEN) 


实验 5 入 射线 光电 子 能 谱 用 于 表面 吸附 实验 
(复旦 大 学 素面 物理 研究 室 ) 


XB. ^ 

ME TIL 

2. JE XPS 谱 仪 的 基本 性 能 . 

3. XPS 观测 芒 能 级 的 化 学 位 移 和 伴 峰 结构 . 

x4. dU IRE BJ XPS 实验 . 
. HZHH: 

X S1 2Xx E Ha TRER GED AANS, E AARE RRRA h, WAR 
BERUF A XE UROG DL REESE RE. 

:易于 取得 的 金属 或 半导体 的 单 晶 , 多 蝇 或 粉末 样品 ; 高 纯 气 体 ， 
实验 内 容 ; l 

1， 样 品 制备 . 

(1) 单 晶 薄片 ,半导体 材料 的 某 些 解 理 面 在 国内 不 难 取得 (如 Si(1ll) 和 GaAsftil0)， 但 更 
成 材料 往往 含 离 标 称 的 指数 面 几 庆 )， 人 金属 单 晶 如 是 已 知 蜡 面 的 薄片 , 只 需 略 加 磨 抛 即 可 装 人 谱 
侈 ， 如 需 从 单间 村 上 埠 取 薄片 ,要 有 专用 的 火花 切割 机 及 X 射线 衍射 仪 ， 一 者 的 二 维 测 角 计 是 
公用 的 ， 先 从 音量 杆 的 大 致 唱 轴 方向 , 以 低 切 率 脉冲 火花 切 出 所 需 晶 面 ,其 厚度 决定 于 材料 强度 “ 
和 直径 ， 由 衍射 仪 精确 定向 ,必要 时 (例如 偏差 <1") 用 测 角 计 校 正 后 再 次 切割 曲面 , 然后 粗略 
磨 抛 平整 后 , 铸 人 圆柱 形 兽 料 模子 中 , WEIER TIER ZA, 加 压 不 宜 大 , 使 抛光 面 自 然 趋 
于 低 指数 面 ， 时 间 不 家 长, 一旦 在 400 倍 显微镜 下 见 不 到 划 痕 时 , 即 可 停止 、 晶片 从 模子 中 溶出 
后 即 可 装 人 人 谱 仪 。、 如 娶 制 备 阶梯 表面 ， 可 按 台 面 宽度 计算 偏离 低 指数 面 的 角度 ， 切 出 高 指数 面 
后 ;经 进 火 自然 形成 阶梯 表面 , 

(2) FER RAE A EA OGR a eit Php). 

(3) BG EEG 8 139 ^] Hb HE In Aat In & B f 51880 E, A TREE E CHUBE AA Jnd 
温度 受 限制 ) , dc FREE BU d RR EH. 

2. TAE XPS 谱 仪 的 基本 性 质 

(1) 鸽 分 析 室 的 背景 真空 度 升 达 10 Pa 量 级 (省 则 实验 时 间 受 限制 ). 

(2) 油 定 电子 倍增 器 的 坪 出 线 从 而 确定 其 工作 电压 ,六 射线 枪 的 电功率 ,分 析 器 通 能 及 颖 寅 
定 于 适当 ( 仿 低 ) 值 ,分 析 器 调 至 一 定 分 析 能 量 并 册 定 , 使 讯号 有 足够 的 计数 率 ( 例 如 10:CPS), ic 
变 倍增 器 高 压 , 作 计数 说 对 高 压 的 坪 上 曲线 ， 由 此 决定 工作 电压 . 

(3) 测定 于 射 线 枪 的 电功率 参量 与 光子 通 量 的 (相对 ) 关系 国定 其 它 和 参量 ,单独 改变 和 M 

PTT 


经 抢 的 高 压 或 灯丝 发 射电 滤 , 从 对 应 的 光电 子 计数 作为 光子 通 是 的 对 应 值 , 作出 关系 曲线 . 

(4) 著 宕 分 析 器 继 沉 与 通 能 对 灵敏 度 与 分 辨 率 的 关系 ,选用 一 个 自然 宽 座 较 小 的 芯 能 级 , 记 
菜 它 企 不 同 途 宽 与 通 量 时 的 半 峰 值 宽 (FWHM) 和 请 峰 面 积 。X. 射 编 答 在 一 定 的 电功率 下 ,常人 
(多 晶 )Ag(3dsr 作 标准 ,得 出 峰 面 积 计 数 率 值 对 了 WRM 的 曲线 , 这 是 谱 仪 的 最 主要 的 指标 . 

3， 芯 能 级 的 化 学 位 移 和 伴 峰 结构 的 XPS 考察 取 Cu, CuO 及 CuO (后 二 者 可 用 粉 未 Gi 
$i DUC) ERO E Cu Opis, i018, 5 2: Cu 在 不 同化 学 环境 下 的 峰 位 及 下 WHM， 局 时 注意 它们 
胡佳 峰 形态 ， 此 外 作 Of(is) 谱 { 和 包括 Cu 上 的 表面 吸附 ), 对 这 些 谱 作 谱 峰 解 亚 处 理 ， 并 对 各 个 庚 
作 和 解释 (必要 时 再 作 一 些 简 单 的 实验 )， 通 过 上 述 结果 还 可 校 楼 所 用 谱 仪 的 相对 灵敏度 因子 . ( 须 
注意 CuO 在 表面 清洁 村 容易 还 原 成 Cus0)， 共 它 样品 ,如 Zn n ZnO; Ti, TiO 和 TiO, 等 都 可 
必 本 实验 之 用 . 

4. XPS 用 于 金属 表面 的 吸附 实验 

可 取 人 金属 Cu 或 Zn 等 过 渡 金 属 作为 吸附 表面 ,经 表面 清洁 处 理 后 , 以 Os 作为 吸附 气体 ,机 
吸附 动力 学 实验 ， 从 抵 蝎 回民 开始 , 逐次 测定 基体 与 吸附 蜀 的 苇 能 级 光电 子 发 射 强 鹿 , E HE 
对 曝 侯 最 的 曲线 , 并 由 此 得 出 粘着 系数 对 复 盖 度 的 曲线 ， 吸 附 趋 于 饱和 时 即 可 停止 进一步 吸附 ， 
然后 逐渐 加 热 基体 ， 记 录 有 关 能 谱 的 变化 ， 玛 得 相应 的 热 晓 附 或 分 解 COboiim S EET RE PETRI UR 
H: 〇 ) 谱 .。 考 窦 此 过 程 中 的 化 党 位 移 ， 除 此 之 外 ,还 可 现 测 吸附 过 程 中 价 带 的 变化 ， 为 此 记录 不 
Taj REPRE Br Ex Eo t TES (Ep — 07-256 V) , A ZEE EIE EDC 中 有 关 的 轨道 能 级 . 
实验 课 内 学 村; 2432 小 时 . 

(GR e dod X) 
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实验 6 P SEE ESTE 
《复旦 大 学 表面 物理 研究 室 ) 


实验 目的 ; 

L WE AES 谱 仪 的 工作 性 能 . 

2. AES 用 二 表面 组 成 分 析 ， 

3. AES UE XE y d Bo BRE BT. 

*4， 有 关 择 优 溅 射 的 实验 ， 

KAHH: 

俄 软 电子 能 谱 仅 (各 种 进口 的 型 号 ,包括 SAM; 国产 为 沈阳 科 仪 广 制造 或 自行 组 装 的 )， 附 
Ar 油 射 离子 枪 等 附属 设备 , 最 好 有 样品 诅 度 控制 单元 及 燕 发 器 . 

样品 可 用 各 种 易 得 而 有 意义 的 材料 (Si. GaAs 单 晶 等 ;不 锈 钢 或 其 它 人 台 金 多 晶 ， 也 可 以 总 
BE ph b ED. 
实验 内 容 ; 

1 TAA AES 谱 仪 的 基本 性 质 

(D) 样品 经 必要 的 处 理 后 放 人 诺 仅 并 达到 超 高 真空 ;AES 电子 枪 选 用 常规 能 量 与 东 访 ， 记 
录 0~1000eV 的 各 种 AES 谱 , 和 包括 N (E) iie, dN /dE 谱 ;鉴别 各 庶 峰 所 对 应 的 元 素 , 25 ERE HR 
鞭 跃 迁 在 亦 同 模式 能 谱 中 的 形态 , 了 解 二 次 电子 的 一 般 分 布 . 

(2) 在 低能 端 与 高 能 端 各 选择 一 个 合适 的 (有 是 够 强度 和 分 辩 率 } 的 庶 峰 作 窑 谱 要 的 ， 改 变 
分 析 器 的 疑 宽 和 通 能 , 考察 谱 峰 强度 及 其 FWHM 的 变化 ,取得 选 定名 宽 和 通 能 的 经 验 . 

(3) 改变 AES 电子 枪 的 工作 参量 (能 晤 与 束 流 ), 考察 上 述 谱 峰 的 变化 ， 取 得 设 定 这 些 参量 
的 经 验 . 

2， 对 样品 作 AES 定量 分 析 | 

可 选用 的 样品 很 广泛 (合金 元 素 的 原子 百 分 浓 度 应 六 1 色 ), 如 其 有 自然 氧化 层 的 金属 或 半 导 
体 ， 萍 腊 涂 层 ,其 厚度 最 好 是 儿 个 ML, 或 经 一 定 处 理 而 形成 的 落 膜 (如 钝 化 噶 ) 材 料 《 原 子 序数 
多 较 低 的 轻 元素 易 于 分 析 ). 先 做 定性 分 析 , 确定 样品 的 组 成 元 素 , 然后 对 有 关 元 素 进行 定量 分 析 
{利用 提供 的 相对 灵敏度 因子 )， 以 不 同 计数 方法 ( 峰 - 峰 高 和 上 峰 -本 底 高 ) 比 较 所 得 结果 ， 用 已 知 
化 学 组 战 比 的 稳定 化 合 物 ,测定 本 谱 仪 有 关 的 相对 灵敏 度 因 子 ， 在 定量 分 析 的 开始 与 最 后 ,用 大 
通 能 记录 C(KLL) 谱 ,以 蓝 视 样品 在 测量 过 程 中 沾 污 的 程度 ， 

3. AES 用 作 识 度 分 布 的 草 析 ` 

选用 某 些 组 成 具有 一 定 深 度 分 布 的 样品 (例如 使 属 或 半导体 的 自然 氧化 层 ; 加 热 后 形成 表面 
煽 析 的 样品 ; 或 经 适当 工艺 在 表面 隧 成 较 薄 覆盖 户 的 样品 ); 选 定 俄 歌 峰 作 定量 分 析 ; 开启 Ar' 刻 
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The, 远 用 适当 的 能 量 与 束 流 ( 最 好 用 扫描 方式 ) , 按 刀 蚀 速率 选 定 适当 时 间 间 了 瑞 ， 记 录 上 述 俄 叶 
计 , 将 所 得 数据 按 讯号 强度 对 时 间作 图 ,表示 各 组 成 (相对 ) 含量 的 深度 分 布 ， 广 意 组 成 的 相对 含 
量变 化 时 , 可 能 出 现 峰 做 移动 .考察 在 离子 刻 蚀 时 , 开启 和 关 去 AES 电子 枪 的 效应 (用 较 轻 的 碱 
人 金属 元 素 ) .对 界面 明锐 的 样品 ， 用 较 大 能 量 的 Ar Zith, 从 AES 的 深度 分 布 考察 离子 的 撞击 
BEE, : 

1. HH AES ZRA Tei 
选用 已 知 化 学 组 成 比 的 材料 (例如 GaAs， 黄 铜 或 已 知 组 成 的 不 锈 钢 )， 多 次 改变 Ar 离子 


Kl ph d fF CHE SE REB BO 通过 AES 的 定量 分 析 , 考察 有 甘 组 成 的 相对 浓度 变化 , PB DE DURS 
射 效应 的 经 验 . 
实验 课 内 学 时 :24 一 30 小 时 . 


CR o dX 


t: DLE SEA REB AS BEDA 容 是 共通 的 ， FRAR EsESCIER UT SOSA IUE L TERES 可 以 根据 实验 条 件 及 
VERRI EXE EETEI ME AM. 
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实验 7 固体 相 变 过 程 的 超声 衰减 及 声速 测量 


(南京 大 学 物理 系 》 

实验 目的 : 

L HORREA AERA. 

2， 了 解 超声 测量 装置 的 使 用 , 测量 相 变 过 程 的 超声 衰减 系数 ， 

3. 了 解 脉冲 回 波 重合 法 测量 声速 的 技术 , 测量 固体 相 变 过 程 的 声速 变化 及 相 变 的 各 向 异性 
弹性 系数 的 变化 . 
仪器 和 材料 

Matec-6600 超声 测量 仪器 (可 同时 测 a Mo), E DSC-1 超声 襄 减 仪 或 自制 超声 衰减 
与 脉 症 回 波 重合 靶 测 声速 仪器 . 

试 样 为 接近 等 原子 百分比 的 NiTi 合金 或 相 变 点 在 200 CELT Boc iE, 
Rupe. 

1， 试 样 制备 及 换 能 器 的 粘 接 

(1) 将 多 晶 NiTi 合金 (或 具 近 二 级 相 变 的 GMO, KDP 等 晶体 ) 试 样 团 成 $15mm, 长 15~ 
20mm 左右 的 圆柱 硒 或 长 方 体 ， 上 ,下 两 端面 经 粗 ， 细 砂纸 磨 后 再 摧 光 ， 使 平行 度 达 1 分 之 内 ， 
平面 平整 度 好 于 一 个 光 玫 ， 如 果 是 单 最 试 样 , 则 先 定向 后 再 切割 加 工 , 通常 通 声 方向 应 与 试 样 基 
—f pma. 

(2) 清洗 试 样 端面 及 换 能 器 表面 , 在 试 样 的 一 个 端面 上 涂 少许 硅油 , 将 基 频 为 5 或 10MHz 
的 X 切 石英 换 能 片 ( 纵 波 ) 均匀 地 粘贴 在 试 样 之 上 ， 

(3) 将 贴 有 换 能 器 的 试 样 放 和 夹具, 并 调节 夹具 使 回 波 成 JER ERRERA, 

2. 超声 衰减 系数 济 量 

(1) 阅读 超声 衰减 测量 装置 说 明 书 , 依次 开启 各 部 件 的 电源 ,用 正文 所 述 方法 ， 可 得 室温 下 
RRAK a 

(2) 按 一 定 的 变温 速率 测量 不 同 温度 下 的 衰减 系 教 由 此 可 观察 到 相 变 点 附近 的 衰减 峰值 

(3) 改变 测试 频率 , 测量 衰减 的 温度 谱 , 并 可 求 得 衰减 与 频率 的 关系 ,一 般 goco?, 如 果 是 二 
SIUE, 可 夯 出 lna~ln(7-7。) 图 ,从 斜率 上 求 出 临界 指教 p. 

3 声速 测量 

(1) 按 正文 所 述 的 脉冲 回 波 重合 靶 测 量 室温 下 声速 . 

(2) 改变 温度 , 测量 声速 与 温度 的 关系 , 对 NiTi 可 求 得 相 变 点 附近 的 极 小 值 . 

(3) 如 在 单 晶 试 样 , 可 改变 弹性 波 在 试 样 中 的 传播 方向 和 振动 方向 , 求 得 相应 的 弹性 系数 . 

(4) Matec-6600 超声 测 昌 装置 经 适当 联结 , 可 同时 测量 超声 衰减 系数 和 声速 


实验 课 内 学 时 :24 一 28 小 时 . 
EE ECEE A. 
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实验 8 LARIE DHARE 
(南京 大学 特 理 系 ) l 


实验 目的 : 

1， 和 熟悉 用 扭 摆 法 测 内 耗 的 原理 和 方法 . 

2， 丁 解 马 氏 体 入 变 内 耗 的 机 制 和 期 律 
DAE LESE 

倒 扭 援 仪 及 相应 的 自动 控 温 装置 , 材料 为 具有 马 氏 体 相 变 的 FeMn & & GE S 4. 
实验 内 容 : 

1， 试 样 制 备 与 安装 

将 FeMn 人 台 金 制 成 d1.5mm 的 丝 状 样品 ， 按 正文 中 所 未 方法 把 样品 夹 好 ， 下 夹 头 与 底部 要 
XE, 固定 不 动 ,上 来 头 和 连 杆 连 在 一 起 , 并 由 悬 丝 遂 过 定 滑轮 和 平衡 重 物 相 连 (如 图 5. 1.5 BER), 
连 杆 上 的 反射 镜 反 射 水 平 光束 到 光标 尽 上 供 有 目测 , 

2， 内 耗 的 测量 

G) 多 次 按 动 吧 击 健 , 使 电磁 铁 多 次 同步 吸引 软 铁 , 这 样 就 使 担 摆 振幅 增 大 到 所 需 振 幅 ， 然 、 
后 停止 电磁 激发 , 使 招 摆 进入 自由 衰减 运动 , 记 下 振幅 从 A 衰减 到 Asus 的 振动 次 数 n, BAG. 
了 工 22) 可 算出 内 耗 怠 同时 记 下 振幅 从 A, 衰减 到 Aae PERSE IRE t, ARG. 1,32) 可 求 出 频率 . 

(2) 以 一 定 的 变温 速率 ， 测 量 内 耗 的 温度 谱 ( 在 室温 到 250"C 范围 P) , 3E. Q7'-T CC) 
曲线 . 

(3) gk zi iE CT, REN QT CO) 关系. 

(4) 改变 惯性 元 件 的 重量 或 惯性 元 件 离 小 镜 的 距 高 来 改变 频率 , 测 出 不 同 频率 了 下 的 QU 
T 了 TCC) 关系 . 

(5) 根据 以 上 实验 结果 , 画 出 内 耗 峰值 Qu 和 由 /了 的 关系 图 , 并 对 关系 揪 进 行 讨论 ， 
实验 课 内 学 时 ;24~28 小 时 ， 

CT T EE 
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实验 9 点 缺陷 内 耗 的 研究 


(hk X denm) 


AX B. 

l. EROS RH IARE PARE DS CECI A. 

2， 了 解 和 研究 与 体 心 立方 金属 中 间 队 原子 有 关 的 上 内耗， 
仪器 和 材料 : 

倒 扭 摆 拟 和 自动 控 温 装置 , 含 少量 碳 的 -Fe Hoi He, 
XN: 

1， 试 样 制备 及 内 耗 副 量 
..— 4 a-Fe iii $1.0— 1.5mm HRR, 按 正 文 所 述 方 法 夹 持 在 倒 报 摆 仪 上 ,来 用 自由 衰减 
的 方法 测 量 内 耗 ， 在 频率 二 1Hz 条 件 下 , 在 0 人 150"C 范 国内 调 量 内 耗 的 温度 谱 ， 国 出 号 - 
TCC) 关系 可 得 Snock k, 

2， 测 且 瑞 的 激活 能 五 

改变 频率 , 在 户 频率 下 重新 测量 在 0 人 150"C 范围 内 的 QT COD dék, h — x REIR y 
的 频率 和 峰 温 ,由 式 人 5. 1.52) 求 出 激活 能 HL, 

3， 如 改变 试 样 中 束 含 量 ,可 验证 式 (5. 1.65) 的 关系 , 妈 内 耗 峰 高 正比 于 磋 含 量 ， 
实验 课 内 学 时 16 一 24 小 时 . 

. (t & ac L) 
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实验 10 会 温 位 错 弛 逢 内 耗 峰 的 测量 
EXE LEM 


xE EN: 

1。 问 悉 静 电 法 音频 内 耗 仪 的 测试 诛 理 和 方法 ， 

2. 了解 和 研究 低温 位 错 弛 敌 内 耗 峰 一 -Bordoni &&, 
仪器 和 材料 ; 

自制 静电 音频 内 耗 仪 及 低温 装置 和 抽 真 空 系统 ， 材 料 为 多 晶 锅 或 单 晶 铜 . 
实验 内 容 : 

+， 试 样 制备 与 安装 
' “将 多 品 或 单 虞 铜 冷加工 形变 ,并 加 工 成 0.5mm x 4mm x 4050mm 85H 3 TAE, SERUUM 
夹 持 的 方法 安装 试 样 ,使 自由 端 处 于 检测 电极 和 驱动 电极 之 间 , CALI EE E, ORBE FR 
真空 . 

2. Bordoni ik i: i 

采用 频率 为 kHz, 在 一 150"C 到 CCEE AMEA HE 9 DE E, Q9U-T COM BI EE 
(Bordoni i$. 

3. RHES S AER ETE RE 

Bordoni kj E (E £5 36 9979 LAG, ce M DEUS, LR EERE, RERAMA 
EHE, fe A A (5. 1.52) Woo HL GE BS. 

4. 改变 冷加工 量 或 其 它 条 件 (如 加 杂质 、 改 变 热处理 条 件 ) 测 出 Bordoni 峰 的 变化 规律 并 
作出 讨论 . 
实验 课 内 学 时 :16 一 24 小 时 . 

(QUEE TES 
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实验 11 用 内 耗 和 弹性 模 量 的 测量 研究 
钥 中 位 错 的 钉 扎 效应 


《南京 大 学 物理 系 ) 


实验 目的 : 

L AE Manx 三 节 组 台 振 子 测 内耗 和 弹性 模 量 的 原 玛 和 方法 ， 

2. Sur G-L 图 和 个 的 Cottrell-Bilby 关系 
仪器 和 材料 : 

Marx 三 节 组 合 振子 仪 和 铀 单 唱 . 
ERAF: 

1， 试 样 制备 与 安装 

石英 振子 的 基 频 为 50~86kHz, 铀 单 晶 麻 成 4x 4mm? HERRE, Jode Bein c Tg dk 
频 决 定 , 驱动 石英 振子 , 检测 石英 振子 和 试 样 之 间 用 502 胶 或 环 氧 树脂 粘 接 . 

2. G-L 图 

按 正 文 所 述 方 法 , 用 强迫 共振 的 半 宽 度 测 出 内 耗 , 即 几 式 (5. L 15) 求 出 内 耗 ,再 由 式 (5. 1.38) 
求 出 比例 常数 4, 并 先 不 粘 试 样 时 , 训 出 85 , 称 出 石英 振子 及 试 样 重量 ,由 式 (5. 1. 39) 求 得 试 样 
的 内 耗 OT, AAG. 1.38) 和 式 (5. 1. 40) EORR EZ RU SE STORIE B, Bx. 1, 40) 可 求 出 相应 的 所 
WA, 改变 应 变 振幅 , 测 内 耗 ， 画 出 内 耗 振 幅 氢 (CQ--eo RED. 

由 式 (5, 1. 55) 4r 

inQy! £0— A—B/e,, 

即 108a eo 对 1/es 作 图 应 为 直线 甘 系 ,一 般 称 为 G-L 图 ， 根 据 式 (5. 1. 55) 知 ，G-L PH gts 
EHF 1/ Ec, 

3， 将 试 样 在 240"C 时 效 不 同时 间 ， x aiH G-L PH, HH G-L Ea Rp ts [C xe E 
Cottrell-Bilby X: X 

l/Lo-—n— An pt** 
实验 课 内 学 时 24-28 小时， 
CE x dk o) 
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实验 12 MAAAR STA E e e Tia R 
(复旦 大 学 物理 柔 ) 


实验 目的 ; 

1， 掌 担 深 能 级 胜 志 详 的 测试 原理 . 

2， 学 会 用 深 能 级 朋 态 谱 调 量 深 能 级 中 心 的 能 级 位 置 ,浓度 及 俘获 截面 等 参数 . 

3. TRE IMeV 电子 辐 照 在 硅 中 产生 缺陷 的 电学 任 质 ， 
tum SIE 

NJ. M. DLTS i REA Bt E DEOR Ko ET PU PR REAR BG ME BUS REED ,示波器 、 数 字 电 庄 
X. X-Y ite E d HEAR EIS p-n 结 ( 包 括 林 经 电子 驾照 和 经 过 电子 辐 照 的 二 种 样 晶 )， 
实验 内 容 : 

1. ' 仅 器 预 热 半 小 时 , 同时 疝 读 深 能 级 瞬 态 谱 的 曲 作 规程 和 娄 悉 仪器 的 使 用 方 靶 ， 

2， 测 量 样品 的 深 能 级 瞬 态 谱 

(1) fé nnp'££ix p'pn'£i, HIR KS 40—700-cm, 电子 贺 照 的 能 量 为 1MeV， 痢 
量 为 10 ”~10*jcm*， 用 万 用 电表 检查 待 测 样 晶 的 正 反 向 特 人 性， 观察 未 经 过 1MeY 电子 辐 昭 和 
HRR AE nA AES. 

(2) 调节 次 能 级 朋 态 诺 仪 ,使 处 于 工作 状态 ， 然 后 铀 量 经 过 1MeV nr BUE Bc d n 
A C B fa Hs V Ei C-V 曲线 ,由 此 求 出 浅 施 主 (或 受 主 ) 杂 质 的 浓度 . 

(D 将 该 样品 冷 至 7?KK 后 ,使 样品 逐渐 脱离 溢 氮 面 ， 则 样品 温度 将 由 ?7K 自然 上 升 到 室温 
左右 ,整个 升温 过 程控 制 在 一 小 时 去 右 ,同时 在 记录 仅 上 记 出 样品 的 深 能 级 瞬 态 谱 . 

(4) 测量 未 经 辐 昭 样品 的 深 能 级 瞪 态 谱 

未 经 辐 照 和 的 样品 中 茧 求 不 存在 深 能 级 中 心 , 这 时 调 得 的 深 能 级 膀 态 谱 为 一 直线 ,或 者 亦 可 以 
Trig —^ Bep BEER CUR, [BATES p-n 结 祥 品 时 ,由 于 降温 不 适当 , SUPER INPS A 
火 缺 陷 , 则 将 测 得 相应 的 较 大 的 深 能 级 瞬 志 谱 蜂 ， 用 万 用 电表 检查 这 种 样品 询 正 反 出 特 手 时 ,发 
3 EIE, 但 用 它 作 电子 辑 若 的 缺陷 钙 究 是 不 合适 的 ， 从 已 发 表 的 工作 中 可 知 经 过 MeV 电 
子 辑 照 的 样 串 中 存在 的 主要 缺陷 为 ， 氧 空位 (OQ- 和 和 二 种 不 同上 带电 状态 的 站 空位 (Y-W)" 和 和 
《Y-V) ,还 可 能 存在 一 ,二 种 其 它 缺 陷 ， 对 照 曾 得 的 二 张 深 能 级 瞬 志 谱 , REEL S GS Hid Ho Hi 
子 辐 照 产 生 的 许多 缺陷 , CHE UON HR AER DATED DOLENS. HEX I elk, 与 已 发 表 的 数据 
对 照 , 即 可 知道 每 一 缺陷 的 结构 情况 . 

3 电子 辐 照 缺陷 的 电学 性 质 

m T ERR PIE DS E DA DO DERE UC BD, 深 能 级 中 心 的 电学 性 质 主要 是 能 级 位 置 . 浓 产 及 俘获 截 
Wü, LORD DNOUBEIRNTS EN PL. 深 能 级 中 心 的 浓 庆 可 由 谱 峰 的 识 度 求 得 . 在 测量 能 级 位 置 
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时 , 需 测 出 一 组 发 射 率 e SET Bo, 然后 作 nirp RHEB H EE-E) Er 
一 下)， 在 测量 俘获 截面 时 , 需 油 出 一 组 庶 峰 高 度 8(7。) 随 注 人 脉冲 宽度 7。 变化 的 数据 , 然后 作 : 
uq SQ. " 
in[1 S(e5] T, M, 可 求 出 俘获 截面 ， 
已 发 表 的 IMeV 电子 辐 照 奸 的 催 陷 的 电学 性 质 ， 
SU [E(O-V), EQ—0.17eV, o,—1.0x 107 cmt; 
XX 2: br (V-V)7, E,-—-0.23eV, 0,—2.0x 10 em’; 
观 空位 (V- ,E,— 0.41eV, o,—4.0x 10 cm', 
实验 课 内 学 时 :12 小 时 . 


Ge B dx 
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实验 13 用 准 静 态 技术 测量 硅 - 二 氧化 硅 界面 态 
(HSK RAG) 


实验 目的 : 

l. ZEMER SRRA Rit- aitri A E A E E A R E, 

2. MEMHRE- ALERA IAR ETERA PARE N. 

3. 学 会 用 微 处 理 机 进行 数据 处 理 , 
仪器 和 材料 ; 

超 低 频 信号 发 生 器 , 微 电 流 计 , 高 频 如- 广 特性 测试 仪 、X-Y ipie, Feu Ee. E MOS 
电容, 微 处 理科 . 
实验 内 容 : 

1 了解 制备 MOS 电容 的 工艺 过 程 

MOS 电容 的 衬 底 材料 为 109.cm 左右 的 P 型 硅 片 , 晶 高 (100)， 鞋 片 的 正面 抛光 ， 背 面 磨 
毛 , 热 氧化 层 的 厚度 在 0.1~0.2km 在 丰 ， 热 氧化 后 还 进行 本 处理 和 握 气 退火 以 降低 界面 态 ， 用 
氨 气 酸 瓷 液 除 去 硅 片 背面 的 氧化 层 后 ,在 背面 菠 金 制作 欧 妈 接 触电 极 , 在 正面 道 过 掩 膜 版 蒸 锁 制 
ERER CE ES $500um), 即 成 MOS 电容 ， 

用 于 准 静态 技术 的 MOS 电容 , t e ERE 1x 10 SA (rb niat 3g 10—- 15V), Hm 
态 密度 需 小 子 105/cm?:eV. 

2. DUET RE ME, 并 熟悉 所 用 仪器 的 操作 规程 . 

3. MI MOS E AANER GEAM C-F Hii s DURER C-F 曲线 时 , 对 本 突 蛤 的 样品 
而 言 ， 电 压 扫描 速 祭 取 50 100m V/s 时 已 达到 准 静态 条件 ， 高 频 C-F 特性 漳 试 仪 的 信和 号 频率 
25 1MHz, 能 测 二 的 最 大 电容 为 200pF, 

4， 数 据 处 理 

(1》 用 三 种 不 同方 法 计算 积分 常数 ,并 对 结果 进行 分 析 讨 论 ， 

(2) 积分 常数 确定 后 , TRER Ye 与 外 加 栅 电 于 六 的 关系 曲线 . 

(3) di Bs Ra fi C-V 曲线 求 出 硅 - 二 氢化 硅 界 面 态 密 度 Ve 在 硅 禁 带 中 的 能 量 分 布 . 

(4) 如 有 微 处 理 机 , 列 用 它 来 进行 歼 据 处 理 较 方便 ， 编 制程 序 后 ， 先 在 淮 静 坊 和 高 频 C-V 
釉 线 上 读 内 数据 ,再 将 数据 输 人 人 微 处 理 机 进行 处 理 , 最 后 可 以 得 到 V.-V 及 Nau t 两 条 曲线 ， 
KWRA: 6 小 时 
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实验 14 LiNbo, 晶体 的 红外 光谱 和 喇 曼 光谱 测定 
(南开 大 学 物理 系 ) 


实验 目的 : 

1.。 了解 红外 光谱 仪 和 喇 曙 光谱仪 的 基 古 操作 方法. 

2， 学 习 应 用 区 -KK 关系 处 理 红 四 反射 光谱 数据 , 以 获得 振子 振动 频率 及 反常 色散 区 光学 常 
数 的 方法 . l 

3 学 习 选 择 儿 何 配置 获得 单 轴 晶体 喇 党 光谱 的 方法 , 了 解 分 析 几 曼 诺 图 和 认定 各 种 振动 凡 
的 方法 . 
EORR: 

1705X fg Rap AE T Pp CHE DC, 反射 附件 (人 射 角 小 于 10°), KRS-5(5000--250cm " !) HR 
C, (500 10cm D adr, 

WFL-1 9 33 2) JC EE] SPEX 1403 3 (n GL GS 2) EEI, 

试 样 为 x-#-z 切割 和 45" 切割 的 LiNbOs Adh. 
实验 内 容 : 

1. LiNbO, 晶体 在 反常 色 获 区 光学 常数 的 测定 

(1) 测量 LiNbO, 的 反射 光谱 

根据 谱 仅 的 操作 规程 开机 ， 用 计算 机 进行 控制 ,数据 处 理 和 计算 ， 

插入 反射 附件 和 偏振 附件 , 样品 履 在 反射 附件 上 ,让 入 射 光 近似 牌 直人 射 到 最 体 的 zy 面 ,分 
Sil sr ELI A; 和 王 模 在 2100~100cm ' 波段 内 的 反射 光 谐 ， 取 下 样品 欣 上 铝 反 射 镜 进行 问 样 的 
测量 ， 再 换 回 样品 重 测 一 次 ， 因 FT-1R 为 单 光 路 的 ,所 测 的 反射 率 以 铝 镜 的 为 参考 ,用 计算 本 
处 理 反 射 旧 数据, 并 取 两 次 油 景 的 平均 值 . 

(2) 求 花 学 常数 及 振子 振动 频率 

RH] K-K 关系 的 积分 形 涉 ,调用 存储 于 磁盘 中 的 反射 数据 , 计算 出 A 和 下 模 的 相位 谱 . 进 
而 计算 出 折射 系数 (9) ,消光 系数 上 (y), 介 电 常数 实 部 21Cy) 和 庶 部 人) 及 复 介 电 常数 倒数 的 
虚 部 (1je (7)); 等 光学 常数 的 谱 图 . 

根据 eO) 380.76 0), 谱 图 的 峰值 位 置 及 e GEL HE, Hog LINbO, 的 9 个 上 模 
和 2 个 A 栅 模 频率 or. 纵 频率 or 及 高 频 介 电 常 数 s<。 由 这 些 值 计 算 相 应 的 振 于 强度 5; 及 静 
erm d es 

AB HE P BELL I CT 98 RE EYE REMAR EMA. 

2. A LiNbO, di flc bol ed oe 

(1) 根据 Loudon £ft TAIA ph SH (7 Pb] E CIRCE Zo, 考虑 为 得 到 LiNbOs 晶体 的 各 种 
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de AE OPERI f ACTO), A, (LO) ECTO 和 ECLO); SER EET. E(TO)) 的 频率 ， 必 须 测 得 哪 
JUBUL fqae ET RUM ROSE 

(2) Mia LiNbO, 晶体 的 硬 曼 光谱 ， 根 据 操作 规程 开机 ， 按 照 选 定 的 几何 配置 将 晶体 正 网 
KE EmA E, 使 得 配置 中 的 入射 波 矢 和 散射 波 笑 方向 与 载体 的 相应 主轴 方向 一 臻 ;然后 通过 
在 样品 前 的 人 射 光 路 上 加 或 不 加 1/2 波 片 ,以 及 调整 入射 狭 链 前 的 检 偏 器 的 偏振 方向 , D AREE 
和 散射 光 的 偏振 方向 与 选 定 的 几何 配置 方向 相 一 致 、 选择 得 当 的 人 射 , 出 射 和 中 间 狭 矣 的 宽度 ， 
店 大 器 增益 ， 扫 描 速 度 和 纸 速 ， 使 在 扫描 频率 范围 内 谱 线 强 译 适当， 测量 相应 几何 配置 下 的 
v 236. 

(3) 根据 得 到 的 谱 图 ， 求 出 LiNbO, iE IS A EAE, 出 于 LiNbO 晶体 的 Ai 
和 已 模 既 是 喇 到 活性 又 是 红外 活性 的 ， 因 此 可 将 测 得 的 喇 曼 光谱 和 红外 光谱 谱 图 结 人 台 起 来 分 
Vr, 从 和 而 更 加 确切 地 认定 LiNbO, 晶体 的 各 种 振动 模 的 频率 . 
实验 课 内 学 时 21-28 小 时 
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实验 15 摊 杂 半导体 发 光谱 实验 
【北京 师 大 物理 系 }》 


实验 目的 : 

1， 熟 悉 光 致 发 光谱 实验 技术 和 来 质 能 级 测定 方法 , 向 出 定量 的 结果 ， 

2， 册 测定 n- 型 GaP 样品 的 发 光 诺 C77 了 ) , Met I oc XS CS A Te MHz), 

3, M E ALGa Ask i GaAs, PO TEAMS c dA, 
仪器 和 样品 : 

包括 被 N: 便 渤 器 的 -一 套 光 这 光谱 装置 . 

Hinta RT S Foia Te 的 n- 58 GaP Ha Zi T ES, BB HE SP BR RR, EIE TE ME, 

1$ Sn(n-SD kis Ge(P- 弄 ) 的 A,Ga; Asé m TER, rfk RR, dg (EX 
实验 内 容 : 

L R A CIE GE B R UE CIE HL 63 p c Uf o 

(1) HibsgE T: GRITE SETS HR Ce DU V PETER E bcn, 以便 光 庶 测 量 时 取 读 数 . 

(2) 用 标 维 忽 带 灯 做 光源 , p Sic Bas I Ric HL S t EE RC oe MEE idi £L D PORE ET B b 
ELEC HR ERES EC, Do SCR OCHE e HERE JH, 

2. n-M GaP Fb i$ 2C 3S Rz 

(1) 将 选 好 的 样品 粘 在 低温 恒温 器 的 样品 架 上 , 微 好 电源 ,光源 ,该 氨 等 开始 测量 前 的 工作 ， 
并 检查 各 部 件 是 个 工作 正常 . 

(2) 3 A BOCSSRUR IG, 调整 光路 系统 , 俏 认 已 避 开 光源 的 光束 ， 而 把 样品 发 光 光 束 取 焦 
TE C DL A SS E. 

(8) EPERRA AIE Bb 7: 8E, ARHAR MECRALAR RE, Blei a M C HS 
刻度 , f] Bor fi EFE TRIS cr PE. OC ELEEDEIB, PX bk ty. AEREE ARA 
于 次 ,才能 达到 满意 的 效果 . 

(4) 在 进行 改 光 谱 记 录 时 , 考 发 光谱 线 和 光源 谱 线 有 某 些 部 分 重 达 时 ， 可 做 光源 的 光谱 图 ， 
用 求 校 正 实测 发 光谱 ， 在 记录 纸 上 注意 标 明 记 录 仪 打点 位 置 相应 的 单 色 仪 迹 数 ， 

(5) 对 校正 过 的 发 光谱 取 峰 值 谍 数 , 并 换算 蕊 能 后 hy, BUB Dn VERB ACE BRATE. 

(Hk: GaP REBR E,--2.318e V, (77k), S 的 电离 能 为 104.1meV; Te 的 电离 能 为 89.8meyY.) 

3. Al,Ga,..As 样品 的 x EME 

(1) 将 待 测 苦口 粘 在 样品 条 上 { 同 2 (0, Zi ED, FH, BURA A aA 
FE, 和 样品 的 形状 , AIEA EMA S, 
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(2) 重复 2.(2) CD. G), 读 取 和 计算 发 光 峰 数值 . 

(3) 由 于 化 合 物 兴 导 体 材料 的 施主 (或 受 主 ) 的 结合 能 随 该 合金 系统 的 组 分 而 变化 ， 根 据 读 
变化 的 线性 关系 , 则 可 从 PL 详 中 测 出 的 带 边 峰 能 量 济 定 7 fL, 
实验 课 内 学 时 : 16 小 时 . 


i: AizGa.yAs 样 品 排 Sn Rie Ge dinh eg E SS r SI E AF OR de eV): 
E—1.48-- 1.337 (EER); 
E=1.51+1.537 (WE). 

2. 不 用 PL 谱 也 可 用 CL d EL 谱 都 能 进行 同样 的 测定 实验 。 


CIT ARER) 
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实验 16 饥 酸 锂 和 铜 的 核磁 共振 实验 
(57 X CFdprR 


L WREER Sob Li BERR RAN 

实验 目的 : 

1， 熟 策 连 续 波 痪 谱 核 磁 共 振 波 谱 仪 的 常规 使 用 . . 

2， 了 解 存在 电 四 极 先 作 用 时 , 核磁 共振 波谱 的 分 型 情况 . 

3。 掌握 利用 调制 边 带 信 号 标定 线 宽 及 线 秽 的 方法 . 

4. Wok p Eme. 
仪器 和 材料 : 

日 本 JEOL 公司 4H-100 KERR ERRER EEEE 25MHz 探头 (探头 站 射频 
电 桥 式 ). 也 可 以 使 用 自己 组 装 的 寅 谱 核 磁 闪 振 仅 ( 风 下 一 实验 说 明 ). 

TEE CLINbO M RE, 
实验 内 容 : 

1. 单 晶 样品 的 定向 安置 
HHAH $5 x 15mm 的 圆柱 状 , 阅 柱 母线 与 晶体 的 z 轴 ( 即 ¢ 轴 ) 垂 直 . 样品 粘 定 在 玻 玉 村 
上 ,插入 核磁 共振 探 尖 的 样品 线圈 内 ,玻璃 棱 圈 定 在 一 个 旋转 架 土 ， 使 席 体 2 轴 可 以 和 磁场 方 同 
成 任意 角 许 , 其 角 许 可 由 旋转 架 的 刻度 读 出 . 

2. ?^Li 核磁 共振 谱 线 的 记录 

将 射频 电 桥 调整 好 . 先 在 大 调 场 条 件 下 从 示波器 中 观察 狸 核 吸收 信 号 , 然后 减 小 调制 幅度 变 
成 小 调 场 状 态 ,打开 记录 仅 即 可 措 绘 狂 核 的 骸 收 信号 微分 曲线 .要 得 到 满意 的 曲线 , 需 适 当选 择 身 
频 场 强 , Vi bg HE, 锁 相 放大 器 的 参考 信号 相位 . 锁 相 放大 器 的 不 波 时 间 常 数 等 条 件 . AVR HEUS 
UB BOE, SDXDRUMGIR UE HE SR B 8B FAS: (例如 LiCl KG ich 9 80, PG PERUENIRE A. 

在 晶体 2 dh ts CES ROI Fd A fli Toer CP. E b HE $60 29 0^, 90^ fü 
54 44 ME ELELE SE EFE, E0829 54^ 44" IH, BEBO CR AI, SAR JUD TENER, DER 
分 裂 为 三 条 夹 角 为 0” $090" Mr, BAREAK M RAE. 

3. Bib inis d mE 

样 晶 换 四 LiCl 水 溶液 ， 适 当 减 小 磁场 调制 幅度 ， 在 另 一 组 磁场 调制 线 轿 加 上 频率 为 1.65 
kHz 的 音频 调制 电流 并 逐渐 加 大 调制 幅度 至 产生 明显 的 边 带 信 号 为 止 (原来 调 寻 的 小 训 场 调制 
BEER REATO, 打开 记录 仪 记 录 下 LiCl 水 溶 被 中 旬 械 的 带 有 边 带 信号 的 吸收 信号 微分 曲 
线 ， 边 带 信 号 之 间距 离 为 0.1mT， 根 据 边 带 沪 号 可 以 测定 前 面 记录 的 锟 酸 智 单 咒 中 'Li Bode 
Jic EXE HE Kn, PU 4e 2 SR AC yB. 
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"Li KÉ ie L- 2., 其 电 四 极 算 分 烈 谱 为 一 条 中 心 线 两 条 伴 线 ， 饥 酸 锂 单 品 属 三 角 占 系 ， 其 
z 畏 为 三 次 对称 畏 , 因此 卓 场 非 对 称 参 数 9=0， 从 记录 的 谱 图 调 出 伴 线 到 中 心 线 的 裂 距 ， 根 所 
原理 部 分 公式 (9. 1. 53) 可 以 算出 电 四 向 年 樟 合 常数 ( 按 习 惯 换算 成 以 频率 为 单位 ) 

I QRA Cu 棱 磁 兵 振 奈 特 线 移 位 的 测定 

实验 目的 : 

L AERE EN 23 112 131 

2， 测 定金 属 铜 的 奈 特 线 移 常数 ， 
仪器 和 材料 : 

自己 组 装 的 宽 谱 楼 磁 共 振 仪 : 电磁 铁 磁 极 面 直径 6200mm, Bii 320mm， 磁 通 密度 0~1.2 
连续 可 调 ( 上 海 先 锋 电 机 厂 造 ); 楼 磁 共 振 探 测 器 采用 弱 振荡 器 (电路 见 原理 部 分 ); 锁 相 放大 器 为 
美国 PAR 公司 128 A 型 ( 别 的 型 号 的 锁 相 放大 器 亦 可 )， 仪 器 框图 见 原 理 部 分 图 9. 1.7. 

核磁 测 场 仪 ,自制 , 亦 采 用 弱 振 苏 器 式 ( 电 路 见 原理 部 分 )}， 测 场 仪 用 来 测量 电磁 铁 的 磁 通 窗 
度 ， 使 用 的 样品 为 溶 有 适量 顺 磁 离 子 的 水 (例如 FeCh 的 水 浓 液 )， 

样品 : 200 月 钢 粉 ,纯度 99.5 7, 
实验 内 容 ; 

由 于 金属 的 趋 肤 效应 ， 必 须 采 用 粉 未 样 吕 ， 铜 粉 表面 有 氧化 层 ， 不 必 再 加 石 腊 或 矿物 油 绝 
缘 , 可 以 直接 把 铜 粉 赣 入 样品 管 使 用 

将 弱 振 荡 器 频率 调 到 约 11MHz, 磁道 密度 调 到 约 LT, 如 果 弱 振荡 器 调整 得 好 , 可 以 用 50Hz 
大 调 场 方式 在 示波器 上 看 到 铜 核 的 吸收 信号， 然后 改 成 音频 小 调 饭 方式 (例如 可 采用 80 Hz, 3 
开 市 电 干 扰 ), 适当 选取 调 场 幅度 , 领 相 放 大 器 参考 信 导 相位 , 滤波 时 间 常 数 等 条 件 ， 即 训 在 记录 
仪 上 记 下 铜 核 的 吸收 信号 微分 曲线 ， 采 用 磁场 扫描 或 频率 扫描 缀 可 ， 同 时 用 核磁 测 场 仅 侧 量 磁 
通 密度 ， 若 采用 扫 频 方式 , 只 需 测 出 磁 通 密度 的 固定 值 , 而 在 记录 的 谱 图 上 标 出 频率 变化 的 不 同 
值 。 车 采用 扫 场 方式 , 则 可 在 扫 场 过 程 中 ,将 测 场 仪 的 频率 设 定 于 不 同 的 若干 个 值 ， 待 测 场 仪 指 
示 质 子 精 确 共 振 时 用 人 工 记录 方式 或 自动 记录 方式 将 磁 通 密度 的 相应 值 标记 在 谱 图 上 

测定 奈 特 移 位 的 标准 样品 采用 氧化 亚 钢 (CusCb) 粉末 ,为 提高 信 噪 比 , 最 好 将 氨 化 亚 钢 粉末 
在 样品 管 中 压 紧 . 可 以 分 别 记录 金属 鲍 粉 和 氨 化 亚 钢 中 铀 核 的 信号 , 也 可 以 将 丙种 样品 装 入 一 个 
样品 管 (混合 或 分 段 装 人 皆 可 ), 同 时 将 两 种 信和 导 记 录 在 一 张 谱 图 上 

注意 铜 有 了 两 种 天 然 同 位 素 Cu. 和 Cu, 其 天 然 丰 度 分 别 为 69 多 和 312, EE fL Ie UR 
中 都 可 以 观察 到 两 种 同位 素 的 信号 

根据 记 亲 的 谱 图 ,由 核磁 油 场 仪 痰 出 的 镁 省 密 度 和 频率 汗 测 得 的 共 扰 频 率 值 ,可 以 分 虽 计 算 
“Cu 和 "Cu 的 奈 特 移 位 常数 K: 0 

K=2 AH 

i EE vj Hy 

突 验 课 内 学 时 :两 个 实验 人 RT TD JELF 18 Ho 
(Hist 
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实验 17 测定 方解石 中 Mn 离子 的 顺 磁 共振 谱 
(吉林 大 学 物理 系 》 


实验 目的 ; 

L 熟悉 电子 贿 位 共振 谱 仪 的 常规 操作 ., 

2. 熟悉 方解石 单 晶 的 定向 方法 . 

3. XU XA; Roni Ma 离子 顺 凡 共振 谱 的 精细 和 超 精 细 结 构 . 

4， 实 验 测定 天 然 方解石 中 Mn 离子 的 自 旋 哈密 顿 参 数 、 

RHH: 

西 德 Bruker 公司 的 ER-200D E T-Wi BE VE (X, 

天 然 方解石 (CaCOa) A, 
实验 内 容 : 

l. 方解石 单 虞 定向 

(03 取 一 小 块 自然 解 理 的 斜 六 面体 方解石 单 晶 ， 将 其 在 垂直 于 光 连 的 方向 上 ， 磨 一 平面 (P} 
ff s — FRERUERR. 

(2) AHERE GERMES EAEE, Jod HE DUE COP) iris ih — Bog 
Eg, BÉSIL- FRSROEHEE AA BS fl ci Ec -RFE CK BOUE), MU EFE TEE Ee ERE RE S 
120^ 3g 240^, 2 Bl act C SOCCER TEE EBOC UE, SRCEIBDC RR DE RA, STORE Or EHE R 
仔细 研磨 和 校正 平面 (P} 的 方向 , 使 光 虑 位 置 尽量 重合 ,以 保证 平面 (P) 5g JC hia A 907. 

(3) 特 磨 好 的 样品 粘 在 一 个 聚 四 旗 己 烯 样 易 杆 上 ,样品 杆 直 径 约 4mm， 在 其 末端 前 出 一 与 
Hl ET, EEO, TIUnT3EgI (QD, 使 之 过 样品 杆 轴 线 耳 与 样品 杆 轴 线 严 格 平行 。 实 验 中 
样 晤 村 处 于 微波 谐振 腔 中 与 外 磁 雹 和 休 持 垂直 , 可 以 弹 杆 办 转动 360”， 从 而 使 磁场 与 唱 轴 之 间 的 
F ff 9 "TELECO? 3| 360" 间 任 词 值 . 

2. iux M xd f 

(0) 将 粘 妊 样 晶 的 样品 看 围 定 在 转角 装置 上 ,然后 装 人 TES BUE TUE B, 

(2) 在 波谱 仪 的 时 基 显 示 器 上 观察 速 调 管 的 工作 横 和 柚 波 谐 株 熔 的 “dip”"， 调 节 有 关 族 钮 ， 
后 模 的 “dip" 处 在 是 基 显示 器 的 中 心 , 且 使 其 底部 尽量 接近 模 的 基线 ， 这 表明 速 调 管 的 频率 与 微 
波 请 拨 科 的 谐振 频率 相同 , 且 伍 波 腔 工作 在 接近 临界 帮 合 状态 . 

(3) 开通 参考 臂 , TRUE TAE sc ER CLE. Pe HE, EC SP TER PORE ds 

G) IH uS 77 HS UC AGBS cU 1 3E. PODES, 扫 场 宽度 ,要 场 时 间 , 调制 幅度 和 接收 机 
fi. INDE DIBHEEG "RIDE. 7) EHE RECTUS HEPH, iB 0 —0^ 810 —90^ pR 5 
TE PH 
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3， 庶 线 辨认 和 标定 

由 于 Mn*' & fy 5—5/2, 1—5/2, ll mi dt^fi (28 0D QI 1) —36 个 能 级 ， 满 足 选 择 定 则 
AM — 41, Am 一 0 的 跃迁 共 30 8, 4 0—0^8],30 条 庶 线 有 景 大 限度 的 分 裂 ， 当 6 二 90* 时 ， 则 
有 相当 的 释 置 又 由 于 各 组 精细 结构 其 积分 相对 强度 之 比 为 5:8:9:8:5， 而 同属 于 一 个 精细 结 
构 分 扶 的 各 个 超 精细 线 披 此 强度 相等 , 可 按 强 座 比 把 又 置 的 庶 线 分 开 ,并 用 NMR 高 斯 计 和 内 播 
法 标定 出 每 条 谱 线 的 位 置 (磁场 值 ). 

4， 利 用 测 得 的 数据 和 文献 丫 给 出 的 公式 , 计算 自 旋 哈 窗 最 参数 ; A, B, D, d, 91,9. 
实验 课 内 学 时 ; 247-28 小 时 . 


《 徐 玉 书 执笔 》 


"464« 


实验 18 超 导 人 磁体 的 困 合 运行 及 其 时 间 稳 定 度 测 定 
(北京 大 学 物理 系 ) 


LLAF: 

L TARIR E. 

2. 掌握 有 起 导 开 关 的 超 导 磁 体 的 闭合 运行 操作 和 过 程 分 析 .， 

3. 观察 二 导 材料 的 一 些 痢 界 转 性 . 

4. 误 定 超 导 磁 体 闭 合 运行 时 的 时 间 稳 定 麻 . 
装置 和 材料 : 

L MRR: 包括 液 氛 液 氮 容器 各 一 个 ， 

2. EFTE: 由 $0.4mm (ik (Ee EK ETE SEA P8 291 =6.2cm， 外 径 2a,— 12.1cm 及 次 
2b— 8.0cm 的 简单 螺 线 管 形 磁体 , 层 间 用 经 过 阳极 氧化 的 高 纯 铝箔 绝缘 ， 访 磁体 的 电感 工 =4H， 
磁体 系数 了 /一 0.0983 T/A, jk HEEEL S KMA mAH A E TERDA 分布， 

3， 超 导 开 关 ， 

4， 超 导 球 :在 乒乓 球 外 面 均 匀 地 刍 一 层 纯 儿 ,总 恒 约 45g CERIS CIR RE T,—7.2K), 
LERF: 

EECIci cus WEISS E: RESO 

2， 用 四 引线 方法 测定 开关 材料 SEC 9 FG OE 

3， 观 察 超 导 开 关 的 转变 特性 , 估计 出 当 开 关 御 以 不 同 电流 上 时 ， 造 成 开关 转变 的 合适 的 加 热 
Xm, , 

ES LI H SETRA TA ERRER, 并 绘 出 碰 体 的 B-z 曲线 . 

5. HP X-Y 巩 数 记录 仪 绽 出 磁体 的 励 左 和 闭合 过 得 中 的 -V 曲线 , 并 分 析 电 流 在 开关 和 辜 
体 中 的 分 配 变化 情况 , 

6 磁体 闭合 运行 后 , 立 妈 记录 超 导 球 在 液 氮 中 悬浮 高 度 随 时 间 的 变化 并 作出 B-t BH, 


7. 根据 B B(1— Ts ) 求 出 接头 电阻 请 及 磁体 的 时 间 知 定 度 A/H, 


实验 课 内 学 时 :8 小 时 , 
人 《 李 传 义 搞 笔 】 
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实验 19 约瑟夫 森 效 应 的 观测 
(北京 大 学 物理 系 ) 


实验 目的 : 

1. 观 滴 直 流 约 苞 夫 森 效应 和 交流 约 屠 夫 森 和 效应 ， 

2， 测 量 超 导体 的 能 隙 电压 及 在 超 导 隧 道 结 中 的 光速 ， 

3， 粗 赂 测量 基本 物理 常数 28; MEET y 
ENTE: 

l. fie 4 AU—RE.UURÉ Pb-PbO,.-Pb 谐振 型 Josephson 隧道 结 4 个 ， 

2. 微波 系统 ; AUR SERI 3cm 波段 的 微波 仪器 和 元 件 ， 为 提高 微波 频率 的 稳定 度 ， 附 加 了 
一 个 XW4 微波 稳 频 器 , 用 TR3189B 型 数字 式 频率 计 测 量 频率 ， 室 温 微 波 系 统 与 低温 容器 系统 
之 间 用 GRAUE GER. 

3， 肠 中 及 显示 系统 :本 实验 使 用 自已 装配 的 直流 偏 置 电流 源 和 交流 编 吐 电 波源 ， 它 们 斌 可 
单独 使 用 亦 可 联合 使 用 ， 显 示 和 记录 用 SBR-T 二 线 示 波 器 入 -YY AALER, 
实验 内 容 : 

l. SH ER Ed CR X-Y jaa UD EUIS X eil I IT-Y 特性 ,并 根据 特性 曲线 
US Je Rad 1o. ERBE 2A /e 和 结 正常 电阻 Ba. 

2. 用 交流 偏 巍 电 访 源 和 东 波 器 显示 约瑟夫 森 的 1- 特 往 曲线 ， 

3。 注 入 微波 ， 调 节 投 波 频 率 ,使 示波器 屏 医 上 显示 出 微波 感应 台阶 , 保持 适当 的 微波 功率 ， 
仔细 调节 微波 频率 技 到 约 蕊 夫 森 结 的 谐振 频率 了 

4. 保持 频 训 不 变 , 增加 微波 功率 并 同时 加 交流 篇 置 和 直 湾 篇 置 ， 在 示波器 屏 莫 上 观 关 到 … 
组 清晰 的 微波 巧 应 台阶 , 读 出 最 高 台阶 的 调度 AT。， 扎 减 小 交 旋 篇 置 的 幅度 直至 志 , 在 结 电 斑 直 
接 输 出 端 测 其 读 微 波 感 应 台阶 的 电压 V. 


5， 实 验 中 测 得 的 庶 振 频率 了 和 结 输出 电压 Va 代 入 公式 Ze/ hine Lhit Zeka 为 各 
阶 号 数 )， 利 用 dv 2 THA ERG RET: d 的 数值， 


6， 在 显微镜 下 测量 约瑟夫 森 峰 道 结 的 长 度 工 值 ， 把 实验 铀 得 的 谐振 频率 f 代 人 5 =2Lf 中 
即 可 算出 超 导 隧道 结 谐振 腔 内 的 5. 
实验 课 内 学 时 :8 小 时 . 
《 李 传 义 执 第》 
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实验 20 穆 斯 堡 尔 谱 仪 实验 
(和 清华 大 学 现代 应 用 物理 系 ) 


实验 自 的 : 
1， 了 解 稳 斯 堡 尔 谱 仪 的 工作 原理 ， 掌 担 多 道 分析 器 (MCA) 在 脉冲 高 度 分 析 (PHA)7 和 多 路 


定 标 (MCS) 方式 下 工作 的 一 般 操 作 步 又 , 同时 部 悉 放射 性 物质 的 安全 操作 规程 

2. BH WES ER RA, EF t d tE E IR 1E e t HI S AC P FE A, 

3. Mj JL - BUS EE GA WTR ERR HE, 

4. 对 谱 仪 进行 速度 标定 ,计算 样 最 谱 的 超 精细 参量 . 

TUER S: 

— t FH-1918 78 ji EL A E-B CR EGG GERE ICT i ;— 8 £5 10mci f "C. (Rb) 
效 射 源 ; 光学 天 平一 台 ; 玛 瑞 研 钵 一 付 ; 258m Fi a-Fe,. A £5 BM Jr de — (20x 20mm? ; 
FeSO,-7H;,O 及 a-Fe;O, HE. 
实验 内 容 : 

IE LIT. 

(1) 根据 每 平方 厘米 应 含 约 15mg Fe Bo Sk. 让 算 制 省 一 个 d15mm 的 样品 , FeSO,-7H,O 
和 a-Fe;O: 各 震 多 少 . 

(2) 用 干 章 的 塑料 小 是 取出 若干 克 的 FeSO,-7H,0 WATANGE Eh, MaE, EE 
平 上 称 出 制备 称 斯 堡 尔 谱 试 样 所 需 的 FeSO, 7 H,O 粉末 (实验 时 可 比 计算 值 适当 增加 些 ] 

(3) 将 宽 20mm( 宽 些 更 好 ) Ha efe IE IC CBE? 7 8 cm MR, R69 —- 8 498. EE ME 
CP—CEPRÉÜSECRRAR. E RETARO AREAS elm TOORRAR EO. H 3cm 见方 的 滤纸 ,中 刘 控 
— élomm poi S-F 36 R E CBAR SEMEN HO, ER BS FeSO4:7HsO Ey 35 4) Hic fm 3X 
$ 15mm 的 面积 上 ,撤去 滤纸 , MAp EKEUR 65 ACE A S eO S RE, HOS, HELGA 
缘 ， 制 样 即 告 完 成 (如 有 制 样 模具 , PRH FeSO,-7H0 "asl re Eit E909 ^3 i, MAS 
EH gU, 

2. 测量 "C,(Rm) i Go fie 

《1) BILT BEL ERIETE SESEDI, PUEHEHIECRURHEE TRU URUR EDU T oT SI pH, 
顶端 . 

(2) 按 仪 器 操作 说 明 开 机 , 使 仪器 工作 于 PHA 方式 . 

《3) 小 心地 湖 整 探测 器 的 高 压 电 源 和 放大 器 的 试 坟 倍数 , 使 能 谱 有 较 好 的 能 量 分 辨 率 . 

(4) 用 单 道 分 析 器 (或 共 它 手段 ) 选 出 14.4keY v 射线 所 引起 的 信号. 

3. 滑 虽 所 准备 的 样品 节 穆 斯 堡 尔 诺 . 
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(D HERET MCS 方式 , 调整 振子 速度 范围 约 在 二 10mmys, 然后 固定 ， 

(2) 依次 测量 xc-fFe, 不 锈 钢 ,FeSO7HsO( 有 时 间 可 测 x-FezO 的 穆 斯 堡 尔 谱 ， 将 谱 数 据 
Bu. 

4. 谱 数据 的 初步 处 理 

(1) 由 a-Fe i$ SEHE DUROS ERE MERE, IE RT n, 

(2) iFSCRTSTN, FeSO,-7H,O SEI) RERCEE TUE IS A RE, 

5， 有 条 件 可 熟悉 - PERMANET OE IE RUN VE SEM PU I] Ab, 
实验 课 内 学 时 : 24 一 28 小 时 。 

(5 5 CE) 
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实验 21 高 压 下 水 的 结晶 和 融化 过 程 的 直接 观察 
(E MX E dE) 


实验 目的 ; 

l. 熟悉 金刚 石 对 项 砧 苹 机 的 操作 技术 . 

2. ERRA EEA E Fc 730537 ik, 

3 ARAE XS Kio da Fas eL FE SCRRL, 
kat: 

l. RAR 

《1) 人 金刚石 对 项 砧 下 机 ;3 

(2) RÍA E feu i tj oS S 

(3) 活 光 光谱 冲压 系统 ( 亿 桥 改装 立 式 金 相 显微镜 ,He-Cd 激光 光源 .25cm 单 色 仪 ,光电 倍 
增 管 ,光子 计数 器 ,六 ~Y 记录 仅 等 )， : 

2. M 

7k, ABI L*E £3 DIU TAREHE. EAA, 它 的 高 压 相 图 如 附 图 1 所 未 ， 本 实验 
拟 水 的 汶 - 岂 相 前 生长 为 例 进 行 研究 ， 击 相 图 可 知 , 在 室 程 下 对 水 加 讨 时 ， 首 先 观察 到 体积 纳 小 
的 现象 ; MIEJA O! kbar 时 迅速 变 成 由 冰 -YI 相 的 微小 晶 粒 组 成 的 冰 块 .继续 加 压 到 22 
kbar 时 变 成 六 -YII 相 一 ` 般 国 - 男 相 转变 的 情况 下 ,获得 单 晶 体 比较 困难 , 但 在 国 , 液 相 共存 的 温 
度 和 压 妃 条 件 上 容易 生长 出 单 晶 体 ， 压 力 达 到 或 者 超过 凝固 点 时 桥 出 电 体 ， 只 要 小 心地 控制 压 


Ht bar) 


BE H:O 的 高 版 相 图 
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力 条 件 ， 就 能 观察 到 于 力作 用 下 雯 体 的 长 大 和 消失 的 过 程 ， 当 我 们 在 形成 冰 -W 晶体 的 压力 状 ， 
态 下 缓慢 降 压 时 , 因为 融 点 降低 , 冰 -VI 开 始 融 化 , 而 且 唱 粒 数 月 也 变 少 , 这 时 如 果 压 力 保持 不 变 ， 

就 能 观察 到 微小 颗粒 的 晶体 被 融化 而 较 大 颗粒 的 晶体 变 大 的 现象 一 一 贵 斯 特 瓦 尔 德 - 菜 昔 宁 现 
S. FARRER, 每 个 晶 粒 都 被 融化 , 变 小 并 逐步 变 成 球状 ， 当 只 剩 下 一 个 唱 粒 时 ， 立 即 

乱 压 (但 不 要 升 得 太 快 !) 就 能 观察 到 很 整齐 的 冰 -VYI 单 草 体 界面 生长 的 状态 ， 正 力 升 到 22kbar 
附近 可 观察 到 冰 -VYI 转变 成 水 -YIT， 冰 -VII 晶体 属 立 方 晶 系 , Ri 2K- VD 属 四 方 品系 , 具有 光学 各 
向 异性 特点 ， 因 此 , 用 偏光 很 容易 鉴别 . 


实验 内 容 ,方法 与 步 层 : 
1， 内 容 
(1) 人 金刚石 对 项 钻床 机 上 的 金属 涩 片 高 正 腔 内 装 满 液体 或 者 周 体 时 ， 分 别 测 定 高 压 腔 内 径 
向 压力 分 布 ,并 向 比较 . 


(2) 宣 温 下 测定 水 的 滚 -> 冰 -YI 及 水 -YI-> 冰 -TEL n Hn de n JR, 

(3) 显微镜 下 观察 咎 斥 腔 体 骸 的 冰 -YL da HEB HD e fei Eo A Bum ER SERE, 

2. FEBA 

(1) 调整 于 机 ; feud CE FARA SIG RE, PURSE E FERA RIAL ERRE EAR, 28 
XY FTR TREE ER, [e MCI BEDS erede E b FAA gR T HG fü) RE. 经 反复 调整 使 
牛顿 干涉 环 消失 时 , 则 两 个 金刚 石 砧 面 平行 ， 调 整 完毕 后 在 金刚 石 砧 而 上 该 满 AgL, REA ENL 
轻 加 压 , 观 察 相 变 葬 环 的 形状 来 检验 压 机 调整 是 否 良好 ， 退 下 压 机 重新 清洗 金刚 石 砧 面 , 

(2) 金属 垫 片 的 安装 ; 把 清洗 好 的 垫 片 (一 般 在 2mm 厚 的 不 锈 钢 片 上 上 打 $0.2~0.3mm 的 小 
和 孔 ) 用 真空 泥 等 粘 合 ,把 泥 烙 到 金刚 石 砧 面 上 , 轻 轻 推 入 活塞 内 让 两 个 砧 面 接触 后 ， 沿 X-Y Jr 
轻 轻 移动 热 片 使 其 加 孔 处 于 砧 面 的 中 心 ， 然 后 装 和 信 压 机 轻 轻 加 压 使 得 在 金属 垫 片 上 压 出 轻微 的 
Iu] i, 3 EH ER BL, 

(3) fiuit ffo £8 3e: DRRR ER Py HL AL 族人 红宝石 微粉 ,用 注射 器 注 人 传 压 介质 和 样品 (本 - 
实验 中 用 水 做 传 压 介 质 和 样品 ) 小 心 而 快速 将 它 放 人 活塞 环 内 并 装 上 正 机 , 封 住 样品 ， 

(4) 传 压 介质 为 液态 和 固态 时 ， 分 别 没 高 压 腔 体 内 各 个 不 同 点 上 的 红宝石 荧光 光谱 线 的 小 
长 ,并 计算 压力 . 

'(5) WibzzKk- wk-VERIK- VI zk- VII 的 相 变 压 力 . 

(9) 轻 轻 改动 压力 细致 现 察 冰 -YI 相 的 结晶 和 融化 过 程 . 

金刚 石 对 顶 砧 压 机 的 安装 , 调整 及 注意 事项 ,红宝石 测 压 原理 , 1 8L ABA Es 8 
实验 课 内 学 时 : 课 内 16~18 小 时 , 

EMERE) 


EP 


实验 22 高 压 激 光 喇 要 光谱 测量 
《吉林 大 学 物理 系 》 


实验 目的 : 

1， 学 会 使 用 嘻 曼 光谱 仪 . 

2， 人 掌 担 高 压 喇 曼 光 谱 的 测 遇 技术， 

3， 了 解 分 子 晶 体 声 子 的 压力 效应 和 压力 相 变 ， 
仪器 和 材料 : 

1. B 

(1) 显微镜 , 用 以 调整 压 机 , 装 样 量 以 及 在 观察 压 机 中 垫 片 孔 的 变化 。 

{2) 爹 刚 厂 微型 对 顶 砧 压 机 ， 

(3) 激光 喇 曙光 谱 仪 ,由 四 部 分 组 成 ， 代 油光 光源 .所 离子 激光 器 ， 输 出 数 条 单 色 激 光线 ， 
本 实验 采用 5145 A 或 4880A， 必 须 用 干涉 滤 光 片 或 前 管 单 色 仪 滤 掉 多 条 由 原子 辐射 的 等 离子 
ix, QR D acu RUE ELD. RAHLE UK. SECO Ai o HER S ORT GA 
0.2em^' s& EAD; 抑制 杂 散 光 本 领 强 ( 通 常 使 用 观 单 色 侈 以 至 二 单 色 仪 以 提 商 抑制 杂 殴 光 能 
JD); HERE MEIEL CHKA. ALERIA TRE OCEA Ei 107* 
左右 ), 探 测 元 件 多 采用 冷却 的 光电 售 增 管 ( 本 底 低 }, 用 光子 计数 器 接收 信号 ,然后 送 至 微机 系统 
处 理 ， 微 机 的 另 一 功能 是 控制 光谱 仪 运转 ， 代 样品 光路 。 此 为 洛 光 光源 与 单 色 仪 看 合 光 路， 高 
不 喇 量 实验 采用 背 向 散射 的 方式 激发 和 接收 信和 号 , 背 向 散射 的 关 健 是 使 反射 光 沿 原 路 返回 , 只 接 
收 喇 曼 信 号, 以 提高 信 蝶 比 . 

2。 材 料 

CHBr. 红宝石 微粉 ， 样 品 为 CHBr, 常 还 下 是 液体 , 其 分 子 对 称 性 为 Cs,, 经 群 论 分 析 ， 知 
道 有 六 条 喇 曼 线 , 分 别 属 A, 和 三 对 称 业 型 当 压力 加 至 3.3kbar 时 , 补体 结晶 为 六 方 品系 , 空间 
群 为 P6aym 的 无 序 a 相 ， 在 分 子 内 错 数 不 变 的 情况 有 分 子 外 模 ( 唱 略 振 动 模 ) 出 现 (低频 区 
49cm" 处 出 现 一 新 谱 带 )， 分 子 内 神 的 压力 效应 是 随 还 力 增 加 谱 线 红 称 ， 继 续 加 夺 到 8.8kbar 
时 , 晶体 外 模 突 蛮 , GIU ABI SE HEUS, 分 子 内 模 继 续 红 移 , 此 时 申 体 的 空间 群 为 Pl 48 — SUUS X, 
RA PH. HWER 9.5kbar 时 晶体 转变 为 Y 相 , 光谱 特点 是 外 模 数 变 为 三 条， 在 51~95kbar 
范围 内 D AH v 相 共 存 ，Y 相 为 三 角 晶 系 ， 空 间 群 是 P3(CLO, 
EBAR TAIPE: 

1. 内容 

(1) 存 0~10kbar E 7) T6 H3 Py MI ECHBr, 的 高 庄 喇 曙光 庶 ， 

(2) Ai ikii- kiA H mE o-B 由 转变 的 相 恋 压力 . 

* 421 9 


43) WRA AYE Ama >y 以 及 日 与 的 温 相 过 程 . 

2. Hh SX 

C) 调整 压 机 , BE EF a Chibi P, EE TECEBISRIB AD, 

(2) 在 下 金刚 石 面 上 安装 垫 片 ,使 其 0.2mm 的 小 孔 与 金刚 石 面 对 中 。 

(3) 在 垫 片 孔 中 装 入 红宝石 微粒 ，. 

(1).t2),(3) 均 在 显微镜 观察 下 进行 。) 

(4) 装 好 压 机 ,一手 微 徽 上 提 压 机 圆 简 , 使 上 下 金刚 石 间 有 微小 狐 杀 ， 一 手 用 注射 器 将 样品 
推 和 人 你 刚 石 周围 ,使 样品 玲 人 样品 室 ( 即 热 片 孔 ) 内 ， 然后 迅速 封 紧 压 机 . GERE 动作 要 迅速 防 
止 样品 挥发 以 封 住 压 机 防止 挥发 为 限 , 不 要 加 压 过 大 ,以 免 超 过 液 轩 相 转变 压力 ，) 

(5) 测量 喇 芭 光谱 和 红宝石 R 线 位 置 . 

(9) 加 压 ， 在 不 疝 压力 点 测定 光谱 入 , 线 位 置 ， 利 用 1.328kbar/cm^! 计算 压力 值 ， 加 压 
EARR, 不 要 过 大 , 避免 压力 疾 度 大 测 不 出 相 变 庄 力 ， 

压 机 的 安装 ,调整 见 本 书 第 十 二 章 ， 喇 曼 光 谱 仅 的 使 用 见 仪 多 说 明 书 及 操作 规程 
实验 课 内 学 时 :; 24-28 小 t, 

《起 永年 执笔 ) 
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实验 23 Ak HG OLX ds 6g 3i 3 JE X, 
《吉林 大 学 物理 系 ) 


SEU B 63: 

1 学 会 使 用 六 面 顶 高 压 装 置 ， 

2、 初 步 掌 担 人 址 金刚 石 晶 体 及 其 聚 唱 体 的 高 漫 高 压 合 成 工艺 . 

3. 学会 应 用 高 讨 相 图 , 报 据 不 同 要 求 , 设计 适合 的 合成 温 - 压 工艺 条 件 . 
仪器 和 材料 ; 

L ORTU AE 

6: 600/3600t DS-029A 或 了 型 六 面 顶 高 压 装置 ; 立 式 显微镜 ;TG-DTA 2:455 GG; 

AW SR FETTE; NE A HERELE BUR x s 
其 他 辅助 设备 . 

2. Mf 

(1) £x A MIL FA PERLE ES, eb Jy HERR ER, El, Fr. SURE ICE TURERETR, 

(2) A SL EATE AE ih PA HS VEU SHORTS AGE ERIT RER RAUM (如 Ni, Si fo 5, WF 
BT: BE nin Rn SLIDER REG EE AE SR, 
iuam T 5SkEm. 

金刚 石 晶体 的 高 压 高 温 侣 成 

(1) DES ERO PREGA. SR f AR UR £y BEBO A Vi] C dc Fl, 选择 合适 的 组 装 
Js UR E Pega 8 ESN G Abi, 进行 弓 装 ， 

(2) Wm T NER BS A HERES, 说 计 20-3 ERA EE E Fem REF 2) IF S Eb, ELO ZEIT 
比较 , 

(3) UE UR ZI EDLE EAR, ERR TERR, Se US E 

(4) 用 Bi, Tl, Ba z Pt (DMG: S dba ex, dE TE JH EFT IE P dts HEU ie Gn E 
i, EAS aL A UIT HD. 

(5) 把 组 装 抉 靳 入 里 机 高 正 腔 中 , f Tog V rA EGRE GT GO. 

(6) HU A BER, RACE ET SEL RAA Ad J7 8 Pr RCRI Cr Ex UO LA I3 25: IL, 

CO 将 台 成 块 进行 酶 , 碱 芝 学 站 理 ， 撕 部 绸 金 风 右 后 , XEGOEEEIE BUT IS e ER T 2; 77 EN 
dr Ha E MIU P^ Bb. Ee HE da JO. A E E DC 

(8) 对 80 ART, HIR RE LE RU A2) fip DU SE JETT SEE A a IG TERERMTA,, 

iE SR: EAI SIR BR EKE, EEUU CRER E, TERRE ILU HE BUS HP. ADR 
Je: STESEÉRIIBA EGER CCEADERIS, P916 PE STE BUE p 1E REL Ar. 


iL- ia 
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2. AERA ESRR iiA RaR 

(1) 设计 和 加 工 石 量 加 热 炉 ， CEARA REHA AE Eik ERRER Biak 2500 
7-3000A) 通过 石 显 片 本 身 所 产生 热量 加 温 的 ， 在 合成 聚 晶 时 , 需 另 行 加 工作 石 量 加 热 炉 用 的 石 
RE, 并 在 其 中 钻 上 具有 所 要 求 尺寸 和 几何 形状 的 装 料 孔 多 个 , 以 装 原 材料 ， 这 种 石 量 柱 弃 是 可 
热 炉 又 是 聚 晶 成 形 模 具 . 

(2) 用 超声 波 发 生 器 清洗 包括 加 热 部 件 在 内 的 组 装 件 . 

(3) 按照 设计 配方 , 称 出 不 同 粒度 的 金刚 厂 , 粘 结 剂 原料 。 然 后 按 要 求 进行 均匀 混 料 和 真空 
加 热 清洁 处 理 . 

(4) 把 若 料 填 入 装 料 扎 , 于 实 ,再 按 设 计 方 案 ,进行 组 装 ， 

(D 将 组 装 块 放 人 六 面 顶 高 压 及 中, FARR, 升 压 升温 至 所 顺 条 件 保温 保 压 407-605; Mx 
其 断 电 伴 止 加 热 , 节 后 印 压 . 

DEL LIII 取出 其中 的 紊 晶 块 ,进行 磨耗 比 和 抗 氧化 温度 测试 . 

金刚 石 的 高 温 高 压 合成 淹 理 , 详 见 本 书 第 十 二 章 . 
实验 课 内 学 时 ; 24 一 28 小 时 ， 
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2y 漂 没 长 幼 角 关联 测量 仪 


ABO, EHETEK 


Bridgman + EE 
Cliff-Lorimer HF 
Girdie Sg 

LEED 光学 装置 
LEED ii 

LEED p (B) 

Lang 111 S cR 
X iki ue 

X 射线 光谱 

X 射 线 能 询 

其 射线 深度 分 布 

X METRE CHE UE E GE NS 
X Mii HR HER 
X WRH 

ZAF BE 

Am 

DE E 

A 型 相 变 


Pel VL, ge CB 
ELE d 


伴 峰 

EI IR 
XR 
半球 分 折 器 
薄膜 厚度 


名 词 索 5 


《 按 汉语 拼音 顺序 排列 ， 后 面 的 教 字 是 章 的 序号 》 


angular correlation apparatus with long-slit geometry for 
2y-annihilation radiation ,11 
ABO,-type perovskite structure ,12 


Bridgman anvils ,12 

Cliff-Lorimer factor ,3 

Girdle apparatus ,12 

LEED optics ,4 

LEED spectrum ,4 

LEED pattern ,4 

Lang scanning projection topography ,2 
absorption of X-ray ,3 

wavelength dispersive spectrum (WDS) of X-ray ,3 
energy dispersive spectrum (EDS)of X-ray ,3 
depth profile of X-ray ,3 

X-ray absorption near edge structure (XANES) ,2 
X-ray diffraction topography ,2 

X-ray diffractometer ,3 

ZAF correction ,3 

lambda leak ,10 

lambda transition ,10 

lambda-type phase transition ,5 


A 


Abbe's theory of image formation ,3 
dark field image ,3 


satellitte ,4 
satellite ,9 

half width ,9 
HSA ,1 

film thickness ,1 
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fi f 
WURR 
Cp F 
"BERT 
rof n te pi 
标准 线性 固体 
AHE ARE 
A ii BE Sc YE TL 
xi 3 

dx rfi is 
EE 

DE 
[32423 

i up 
HERE 
不 对 称 参 量 
LO Es 
dH iE 
LET OL 
Jd B UN ERE 


dir LM CERES JL (E AE E 


Lid kD E 


guu 
Ekstr 
3i b n 

趋 尽 磁体 的 稳定 化 
BET TUS 
LEE E EEZ] 
BRIHA 
超 精 细 栅 合 常数 
LACE 

AE HAAR 

353 

ae PR 

3 HR V RE 

$8 Bec os uv 

3v fir fig 


^o Tj 


saturation ,9 

back reflection topography ,2 
backscattering cloctron ,3 
backscattering factor ,4 
standard absorber ,11 
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